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QUATRIÈME  PARTIE, 


MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 


INTRODUCTION. 

Parmi  les  métaux  qui  sont  ordinairement  nommés  métaux 
proprement  dits,  il  importe  surtout  d'étudier  ceux  qui  ont  des 
applications  plus  ou  moins  nombreuses  dans  l'industrie  et  dans 
les  arts.  On  peut  les  désigner  sous  le  nom  de  métaux  usuels.  Leurs 
propriétés  et  celles  de  leurs  composés  ont  été  généralement  bien 
examinées  ;  un  grand  nombre  de  chimistes  se  sont  occupés  des 
procédés  d'essais  et  d'analyses  de  leurs  minerais,  ainsi  que  des 
minéraux  qui  les  contiennent.  Si  les  méthodes  employées  pour 
leurs  dosages  laissent  à  désirer  sous  le  rapport  de  l'exactitude,  ou 
pour  la  simplicité  des  opérations,  du  moins  est-il  possible  de  dis- 
cuter ces  méthodes,  d'indiquer  les  principales  causes  d'erreur, 
de  faire  connaître  les  précautions  qu'il  faut  prendre  dans  chaque 
cas  particulier. 

Plusieurs  métaux,  au  contraire,  n'ont  eu  jusqu'à  présent  que 
des  applications  assez  restreintes;  les  procédés  de  dosage  et 
d'analyse  des  minéraux  proposés  par  quelques  chimistes  n'ont 
pas  encore  été  soumis  à  des  discussions  suffisamment  approfon- 
dies ;  ce  sont  pour  la  plupart  des  procédés  de  préparation  des 
métaux  eux-mêmes,  de  leurs  oxydes  oii  de  leurs  sulfures,  plutôt 
que  des  méthodes  un  peu  exactes  de  dosage.  On  peut  nommer 
ces  métaux  métaux  rares^  bien  que  plusieurs  d'entre  eux  soient 
assez  abondamment  répandus  dans  la  nature. 

J'insisterai  principalement  sur  les  métaux  usuels  ;  je  donnerai 
avec  détails  les  caractères  de  leurs  dissolutions,  les  procédés  de 
dosage,  les  méthodes  d'analyse  et  d'essai  de  leurs  minéraux^ 
de  leurs  minerais,  des  produits  d'art  les  plus  importants.  Je  pas- 
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serai  beaucoup  plus  rapidement  sur  Tes  autres  métaux  :  j'indi- 
querai seulement  les  caractères  les  plus  essentiels  de  leurs  dis- 
solutions, et  ceux  des  composés  qui  peuvent  être  utilisés  dans 
les  analyses;  je  ne  consacrerai  qu'un  petit  nombre  de  pages  à 
l'examen  de  leurs  minéraux* 

Je  crois  même  devoir  entièrement  passer  sous  silence  les  mé- 
taux tels  que  le  lanthane^  le  didyme^  le  niobium,  etc.,  pour 
lesquels  les  études  faites  jusqu'à  présent  ne  permettent  pas  de 
proposer  des  méthodes  de  dosage. 


CHAPITRE  I. 

CHROME.  Cr  =  351,83. 

Le  chrome  est  obtenu  à  l'état  métallique  par  la  réduction  de 
l'oxyde  par  le  charbon  à  très-haute  température.  L'oxyde  retient 
l'oxygène  avec  une  très-grande  énergie  ;  pour  arriver  à  la  ré- 
duction totale  d'un  poids,  même  assez  faible,  d'oxyde  de  chrome, 
il  faut  chauffer  à  la  température  des  essais  de  fer  l'oxyde  inti- 
mement mélangé  avec  du  charbon,  et  opérer  dans  un  creuset 
brasqué. 

Ainsi  préparé,  le  chrome  se  présente  sous  forme  de  petites 
masses  poreuses,  très-friables,  dans  lesquelles  on  distingue  des 
grains  cristallins,  sans  forme  déterminée.  Il  est  inaltérable  à  l'air 
h  la  température  ordinaire  ;  chauffé  jusqu'au  rouge,  il  s'oxyde 
lentement,  en  passant  à  l'état  d'oxyde  vert.  Il  est  à  peu  près  inat- 
taquable par  les  acides  non  oxydants,  à  l'exception  de  l'acide 
fluorhydrique,  qui  le  dissout  avec  assez  de  facilité.  Les  acides 
oxydants  le  dissolvent  avec  rapidité.  Le  chrome  n'est  pas  attaqué 
par  voie  humide  par  les  alcalis  ;  au  contraire,  il  est  transformé 
aisément  et  complètement  en  acide  chromique,  par  voie  sèche, 
par  les  alcalis  et  par  les  carbonates  alcalins,  surtout  en  présence 
de.  l'azotate  de  potasse. 

On  ne  connaît  que  deux  composés  bien  définis  du  chrome  et 
de  l'oxygène,  l'oxyde  vert  et  l'acide  chromique;  leurs  compo- 
sitions sont  représei>tées  par  les  formules  Cr'O',  OO*  :  on  soup- 
çonne l'existence  d'un  protoxyde,  CrO,  mais  il  n'a  pas  encore  été 
isolé,  on  n'a  même  pas  préparé  de  combinaisons  salines^  conte- 
nant cet  oxyde. 

Le  chrome  ne  se  combine  pas  directement  avec  le  soufre  ;  on 
peut  obtenir  par  divers  procédés  plusieurs  sulfures,  le  plus  sta- 
ble est  celui  qui  répond  à  l'oxyde  vert,  et  qui  est  représenté  par 
la  formule  Cf*S*.  On  l'obtient  en  faisant  agir  sur  l'oxyde  vert  de 

ij>n  a  cependant  annoncé  Veiistence  de  Tacétate. 
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chrome,  à  une  température  élevée,  soit  le  sulfure  de  carbone, 
soit  le  réactif  sulfurant  le  plus  énergique  de  la  voie  sèche,  le 
mélange  en  parties  égales  de  soufre  et  de  carbonate  de  soude. 
Dans  ce  dernier  mode  de  préparation  on  doit  opérer  dans  un 
creuset  brasqué,  à  la  température  des  essais  de  fer  :  la  matière 
fondue,  traitée  successivement  par  l'eau  et  par  Tacide  chlorhy- 
drique  faible,  laisse  le  sulfure  de  chrome  sous  forme  de  lamelles 
cristallines,  d'un  gris  de  fer,  et  d'un  certain  éclat.  Le  sulfure  est 
inattaquable  par  les  acides  non  oxydants,  il  se  dissout  avec  fa* 
cilité  dans  l'acide  azotique,  et  dans  l'eau  régale  ;  il  ne  se  combine 
pas  avec  les  sulfures  alcalins. 

Le  chlore  gazeux  attaque  assez  facilement  le  chrome  métal- 
lique, surtout  à  l'aide  de  la  chaleur;  on  a  préparé  diverses  com- 
binaisons renfermant  du  chlore  et  du  chrome  ;  la  seule  qu'il  soit 
utile  de  considérer  ici  est  le  chlorure  de  chrome,  Cr^CP.  On  l'ob- 
tient sous  forme  de  paillettes  cristallines,  d'une  très-belle  couleur 
violette,  en  faisant  arriver  un  courant  de  chlore  sec  sur  un  mélange 
intime  d'oxyde  de  chrome  et  de  charbon,  chauffé  jusqu'au  rouge 
vif  dans  un  tube  de  porcelaine.  Ce  chlorure,  traité  par  l'eau,  se 
dissout  en  général  avec  beaucoup  de  lenteur  ;  la  dissolution  est 
verte  et  présente  les  mêmes  caractères  que  celle  qu'on  obtient  en 
traitant  l'oxyde  de  chrome  par  l'acide  chlorhydrique.  Par  évapo* 
ralion  à  siccité  le  chlorure  est  partiellement  décomposé  ;  le  ré- 
sidu contient  de  l'oxyde  de  chrome  mélangé  avec  du  chlorure  non 
altéré,  alors  même  qu  on  a  eu  soin  de  chauffer  lentement,  et  de 
ne  pas  dépasser  la  température  de  100  degrés. 

Le  chrome  n'a  été  combiné  qu'avec  un  très-petit  nombre  de 
métaux:  le  fer,  le  cuivre,  l'argent,  etc.  Ces  alliages  ont  été  fort 
peu  étudiés. 


§  1.  —  Comblnalsoiis  da  ehrome  arec  Tozi^gèiie. 


Les  deux  principales  combinaisons  du  chrome  avec  l'oxygène 
sont:  l'oxyde  vert,  Cr'0%  et  l'acide  chromique,  CrO*;  on  admet 
en  outre  l'existence  du  protoxyde,  CrO,  et  d'un  oxyde  brun,  Cr'0\ 

Le  protoxyde,  s'il  existe,  est  tellement  avide  d'oxygène,  qaïl 
n'est  pas  possible  de  l'isoler,  et  qu'on  n'a  pas  encore  pu  obtenir 


dei  tels  im  p«a  ttables  i  il  ne  Be  présente  jamais  dans  les  opéra- 
tions analytiques. 

L'oxyde  brun  s'obtient,  au  contraire,  assez  aisément  dans  di** 
verses  circonstances,  notamment  par  l'évaporation  à  sec  d'une 
dissolution  d'azotate  de  cbrome,  par  calcination  modérée  do 
l'oxyde  vert,  etc*  Ses  propriétés  et  sa  composition  varient  aveo 
les  conditions  dans  lesquelles  il  est  produit,  en  sorte  qu'il  faudrait 
admettre  non  pas  un  seul  oxyde  brun,  mais  bien  plusieurs  oxydes 
bruns,  intermédiaires  entre  le  sesquioxyde  et  l'acide  chromique. 

Les  propriétés  et  la  formation  de  ces  oxydes  bruns  s'expli* 
quent  aisément  par  l'hypothèse,  généralement  admise,  qu'ils 
proviennent  de  la  combinaison  de  l'acide  chromique  avec  l'oxyde 
de  chrome  ;  ce  sont  des  chromâtes  plus  ou  moins  basiques,  dont 
les  propriétés  dépendent  nécessairement  de  la  proportion  de 
l'acide  et  de  la  base  ;  tous  sont  ramenés  k  l'état  d'oxyde  vert  par 
calcination  au  rouge  vif. 

oam>B  imnr  »■  coMufe.  gho*. 

L'oxyde  de  chrome  anhydre  est  d'un  vert  plus  ou  moins  foncé, 
suivant  le  mode  de  préparation  ;  U  est  infusible  ;  chauflé  au  rouge 
sombre  dans  une  atmosphère  oxydante,  il  devient  brun,  en  absor- 
bant une  certaine  proportion  d'oxygène  ;  il  reprend  sa  couleur 
verte  et  sa  composition,  CrH)*,  lorsqu'on  élève  la  chaleur  au 
rouge  vif.  11  est  tout  à  fait  irréductible  par  l'hydrogène  ;  le  char* 
bon  lui«*mème  ne  lui  enlève  pas  d'oxygène,  aux  températures  qui 
sont  produites  dans  les  fourneaux  ordinairement  employés  dans 
les  laboratoires  ;  la  réduction  de  l'oxyde  de  chrome  par  le  char- 
bon ne  peut  être  obtenue  qu'à  la  température  des  essais  de  fer. 

L'oxyde  de  chrome  calciné  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  les 
acides,  ot  dans  les  dissolutions  alcalines*  L'acide  sulfurique  con- 
centré parait  seul  pouvoir  se  combiner  avec  lui ,  bien  que  très- 
difficilement  ;  la  dissolution  est  toujours  incomplète,  la  liqueur 
est  verte^  et  possède  les  propriétés  du  sulfate  ordinaire  de  chrome. 

Lorsqu'on  chauffe  l'oxyde  de  chrome  au  rouge  sombre,  ou  à 
une  température  plus  élevée,  avec  les  alcalis  caustiques,  avec  les 
carbonates  alcalins,  l'oxyde  passe  en  entier  &  l'état  d'acide  chro- 
mique, qui  forme  avec  les  alcalis  des  sels  indécomposables  par  la 
chaleur.  La  transformation  complète  de  l'oxyde  en  acide  ohro- 
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mique  a  lieu  même  dans  les  creusets  fermés,  pourvu  que  le  réac* 
tif  alcalin  soit  en  excès  suffisant  ;  toutefois,  elle  est  plus  facile  et 
plus  rapide  quand  on  opère  la  fusion  au  contact  de  l'air,  et  sur- 
tout lorsqu'on  ajoute  du  nitre  à  Talcali  ou  au  carbonate. 

L'oxyde  de  chrome  parait  former  plusieurs  hydrates  ;  ils  sont 
tous  d'un  vert  gris&tre,  mais  la  couleur  est  un  peu  variable  avec 
le  degré  de  concentration  des  liqueurs  dans  lesquelles  ils  sont 
précipités,  et  avec  la  température  à  laquelle  ils  sont  séchés.  Ce- 
lui qu'on  obtient  à  la  température  de  100  degrés,  dans  des 
liqueurs  un  peu  étendues,  est  volumineux,  gélatineux,  très- 
difficile  à  laver  ;  il  se  contracte  beaucoup  par  dessiccation  lente, 
et  se  divise  en  petites  masses  irrégulières  d'un  vert  très-foncé. 
Il  perd  son  eau  seulement  au-dessus  du  rouge  sombre . 

L'oxyde  de  chrome  hydraté,  encore  humide,  se  dissout  avec 
facilité  dans  la  plupart  des  acides  minéraux  ou  organiques,  dans 
les  dissolutions  alcalines,  dans  les  liqueurs  qui  contiennent  une 
assez  forte  proportion  de  carbonates  alcalins.  Après  dessiccation 
à  iOO  degrés,  il  se  dissout  encore  dans  les  acides  et  dans  les  dis- 
solutions alcalines,  mais  avec  plus  de  difficulté  ;  il  est  à  peine  so- 
lubie  dans  les  carbonates  •  Lorsqu'il  a  été  chaufTé  à  une  température 
plus  élevée  que  100  degrés,  insuffisante  cependant  pour  lui  en- 
lever l'eau  combinée,  il  ne  se  dissout  plus  que  très-lentement 
dans  les  acides  forts,  il  est  insoluble  dans  les  dissolutions  alca- 
lines. Ces  caractères  sont  analogues  à  ceux  que  possèdent  l'alu- 
mine hydratée  et  l'alumine  calcinée  ;  la  seule  différence  est  que 
l'oxyde  de  chrome  perd  plus  rapidement  et  plus  complètement 
que  l'alumine  sa  solubilité  dans  les  acides  et  dans  les  liqueurs 
fldcalines. 

L'oxyde  de  chrome  est  une  base  assez  faible  ;  il  n'est  pas  du 
tout  démontré  qu'il  puisse  se  combiner  avec  l'acide  carbonique  ; 
il  se  comporte  comme  acide  très-peu  énergique  avec  les  bases 
fortes  ;  lorsque,  après  avoir  dissous  l'hydrate  dans  une  dissolution 
de  potasse,  de  soude,  ou  de  bicarbonates  alcalins,  on  porte  la 
liqueur  à  l'ébullition,  on  détermine  la  précipitation  à  peu  près 
totale  de  l'oxyde  de  chrome  :  le  précipité  retient  une  proportion 
variable,  mais  toujours  très-notable  d'alcali,  alors  même  qu'il  a 
été  lavé  très-longtemps  à  l'eau  bouillante,  et  à  deux  reprises, 
c'est-à-dire  avant  et  après  dessiccation  à  100  degrés. 

De  même,  lorsqu'on  précipite  par  l'ammoniaque  l'oxyde  de 
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chrome  contenu  dans  une  liqueur  acide,  qui  renferme  en  même 
temps  de  la  chaux,  de  la  magnésie,  ou  toute  autre  base  forte  non 
précipitable  par  l'ammoniaque ,  l'oxyde  de  chrome  entraine  à 
l'état  de  véritable  combinaison  une  certaine  quantité  de  toutes  les 
bases  qui  se  trouvent  dans  la  liqueur. 

La  proportion  des  bases  fortes  entraînées  par  le  sesquioxyde  est 
extrêmement  variable,  tantôt  elle  est  assez  grande  pour  changer 
notablement  la  couleur  de  l'oxyde  de  chrome,  tantôt,  au  contraire, 
elle  atteint  à  peine  3  ou  4  pour  100  du  poids  du  précipité.  Elle 
parait  dépendre  de  plusieurs  circonstances,  parmi  lesquelles  il 
faut  noter  principalement  le  degré  déconcentration  de  la  liqueur, 
la  nature  des  bases  contenues,  la  température  à  laquelle  on  opère, 
et  l'excès  plus  ou  moins  grand  d'ammoniaque. 

Ces  combinaisons  de  l'oxyde  de  chrome  avec  les  bases  fortes 
sont  assez  mal  définies,  mais  leur  tendance  à  se  former  est  tel- 
lement grande,  qu'il  faut  toujours  en  tenir  compte  dans  les 
analyses. 

La  composition  de  l'oxyde  de  chrome  est  la  suivante: 

Chrome 70^11 

Oxygène S9, 


100,00 


L'hydrate  desséché  à  ilO  degrés  contient  i  équivalent  d'eau 
pour  1  équivalent  d'oxyde  ;  il  se  rapporte  à  la  formule  CrH)* 
+ 3H0;  il  contient  : 


Eaa 26,16 

Oxyde  de  chrome 74,84 


100,00 


En  le  chauffant  dans  un  creuset  fermé  jusqu'à  128  degrés^ 
perd  une  partie  de  son  eau,  et  devient  brun  :  il  ne  contient  plus 
alors  que  10  pour  100  d'eau. 


L'oxyde  de  chrome  forme  des  sels  solubles  avec  la  plupart  des 
acides  minéraux  et  des  acides  organiques  ;  le  phosphate,  l'arsé- 
niate,  et  plusieurs  composés  formés  par  les  acides  métalliques, 
sont  insolubles  dans  l'eau,  mais  ils  se  dissolvent  avec  assez  de  fa- 
cilité dans  presque  tous  les  acides. 
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temps  assez  léger  ;  il  ne  se  dépose  en  totalité  qu'après  un  repos 
do  plusieurs  heures. 

L'action  du  carbonate  d'ammoniaque  est  analogue  à  celle  des 
bicarbonates  alcalins  ;  il  se  produit  d'abord  un  précipité  d'hy- 
drate, qui  se  redissout  complètement  dans  un  excès  de  réactif. 
Par  ébuUition  prolongée,  on  ne  parvient  à  précipiter  de  nouveau 
tout  l'oxyde  de  chrome  qu'après  avoir  expulsé  par  la  chaleur  la 
totaUté  du  carbonate  d'ammoniaque. 

L'acide  oxalique  ne  produit  aucun  précipité  dans  les  dissolu- 
tions de  chrome,  et  de  plus  il  empêche,  au  moins  partiellement, 
la  précipitation  de  l'oxyde  par  l'ammoniaque,  par  les  alcalis,  et 
par  leurs  carbonates. 

L'acide  tartrique  et  la  plupart  des  matières  organiques  ont  une 
influence  analogue.  Il  ne  faut  jamais  chercher  à  précipiter  l'oxyde 
de  chrome  par  l'ammoniaque  dans  une  liqueur  qui  renferme  une 
matière  organique,  même  en  quantité  très-faible. 

L'hydrogène  sulfuré  n'exerce  aucune  action  sur  les  dissolutions 
acides  :  il  donne,  au  contraire,  un  précipité  vert,  d'oxyde  de 
chrome  hydraté,  dans  les  liqueurs  alcalines  qui  renferment 
l'oxyde  de  chrome.  La  précipitation  est  duo  à  l'action  de  l'hydro- 
gène sulfuré  sur  l'alcaU  des  chromites. 

Le  sufhydrate  d'ammoniaque  et  les  sulfures  alcalins,  versés 
dans  les  dissolutions  neutres  de  chromo,  précipitent  à  peu  près 
complètement  le  chrome  à  l'état  d'oxyde  hydraté.  11  ne  se  forme 
jamais  de  sulfure  de  chrome  par  voie  humide.  Lorsqu'on  opère 
dans  une  liqueur  acide,  il  y  a  d'abord  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré  et  dépôt  de  soufre,  par  suite  de  l'action  exercée  par 
l'acide  libre  sur  les  réactifs  ;  le  précipité  d'hydrate  ne  commence 
à  se  former  qu'après  la  saturation  de  l'acide  en  excès,  et  sa  for- 
mation est  encore  accompagnée  de  dépôt  de  soufre,  et  de  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré.  Le  précipité  produit  est  dans  tous  les 
cas  mélangé  de  soufre  libre* 

Le  phosphate  de  soude  ne  produit  aucun  précipité  dans  les 
dissolutions  acides  de  chrome  ;  en  saturant  l'acide  en  excès  par 
l'ammoniaque,  on  obtient  un  précipité  floconneux,  coloré  en  vert 
un  peu  bleuâtre,  qui  renferme  de  l'eau,  de  l'acide  phosphorique 
et  de  Foxyde  de  chrome.  La  liqueur  reste  un  peu  colorée  lorsque 
le  phosphate  de  soude  a  été  employé  en  proportion  un  peu 
forte.  Si,  au  contraire,  l'oxyde  de  chrome  est  en  grand  excès 
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relativement  à  l'acide  phosphorique,  dans  la  liqueur  rendue  am- 
moniacale, la  précipitation  de  Toxyde  métallique  et  de  Tacide 
phosphorique  est  obtenue  complète. 

L'oxyde  de  chrome  parait  se  comporter  à  peu  près  comme  l'alu- 
mine, c'est-à-dire  que  le  phosphate  n'est  tout  à  fait  insoluble  que 
dans  lejcas  où  l'oxyde  est  en  proportion  très-forte.  Le  sel  neutre 
est  notablement  soluble  dans  les  dissolutions  salines,  et  même 
dans  les  liqueurs  ammoniacales. 

Le  carbonate  de  baryte  en  poudre,  ajouté  progressivement  en 
excès  dans  une  dissolution  acide  de  chrome,  détermine  la  précipi- 
tation lente  mais  complète  de  l'oxyde,  alors  même  qu'on  opère 
à  la  température  ordinaire.  L'action  est  plus  rapide  à  la  tempéra- 
ture de  l'ébuUition.  Lorsqu'on  fait  agir  le  carbonate  de  barjrte 
sur  une  dissolution  qui  renferme,  avec  l'oxyde  de  chrome,  des 
alcalis  ou  d'autres  oxydes  non  précipitables  par  le  carbonate  al- 
calin terreux,  le  précipité  d'oxyde  de  chrome  hydraté  entraîne 
une  proportion  très-notable  des  alcalis  ou  des  oxydes  contenus 
dans  la  liqueur.  La  réaction  ne  peut  donc  pas  être  utilisée  dans  les 
analyses  comme  moyen  de  séparation;  d'ailleurs,  le  précipité 
donné  par  l'ammoniaque  n'entraîne  pas  une  proportion  plus  forte 
des  oxydes  contenus  dans  la  dissolution. 

Chalumeau.  —  L'oxyde  de  chrome  présente  des  réactions 
assez  nettes  au  chalumeau. 

GhauiFé  avec  la  soude  ou  avec  le  carbonate  de  soude,  à  la 
flamme  extérieure,  il  passe  en  entier  à  l'état  de  chromate,  et  fond 
très-aisément  en  un  verre,  d'un  brun  jaune  à  chaud,  d'un  beau 
jaime  après  refroidissement.  Â  la  flamme  intérieure,  et  sur  le  char- 
bon, on  obtient  un  verre  opaque  d'une  très-belle  couleur  verte. 

Avec  le  borax,  sur  le  charbon  et  à  la  flaoune  intérieure,  l'oxyde 
de  chrome  donne  un  verre  transparent,  dont  la  couleur  est  le 
vert-émeraude  ;  en  chauffant  sur  le  charbon,  à  la  flamme  exté- 
rieure, on  obtient  encore  un  verre  vert.  Au  bout  du  fil  de  platine, 
on  obtient  aisément  un  verre  d'un  très-beau  jaune  quand  on 
chauffe  à  la  flamme  oxydante ,  et  un  verre  vert  lorsqu'on  chauffe 
à  la  flamme  réductive. 

Avec  le  sel  de  phosphore,  sur  le  charbon  comme  au  bout  du  fil 
de  platine,  l'oxyde  de  chrome  produit  un  verre  vert  aux  deux 
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flammes  :  la  teinte  est  plus  foncée  à  la  flamme  intérieure,  surtout 
lorsqu'on  opère  sur  le  charbon. 

Bien  que  T  oxyde  de  chrome  ait  un  pouvoir  colorant  assez  fort, 
les  caractères  précédents  ne  se  distinguent  pas  toujours  avec 
netteté,  quand  on  essaye  au  chalumeau  des  minéraux  qui  renfer- 
ment des  oxydes  capables  de  colorer  les  réactifs  ordinaires,  al-^ 
calis,  carbonates  alcalins,  borax  et  sel  de  phosphore. 

àJCnm  GHAOMK^UE.  GrO*. 

L'acide  chromique  est  rouge,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al*^ 
cool,  facilement  décomposable  par  la  chaleur,  qui  le  ramène  à 
l'état  de  sesquioxyde  ;  il  est  décomposé  avec  la  plus  grande  faci- 
lité par  rhydrogène  sulfuré,  par  Vacide  sulfureux,  par  la  plupart 
des  matières  organiques,  etc.  Traité  par  l'acide  chlorhydrique,  il 
dégage  immédiatement  du  chlore  ;  le  mélange  des  deux  acides 
constitue  une  eau  régale  aussi  énergique,  comme  agent  d'oxyda- 
tion par  voie  humide,  que  celle  produite  par  l'acide  azotique. 

Il  faut  observer  cependant  que  si  les  corps,  minéraux  ou  orga- 
niques, ayant  une  certaine  affinité  pour  l'oxygène,  déterminent  rar 
pidement  la  décomposition  partielle  de  l'acide  chromique,  l'action 
réductrice  est  au  contraire  très-difficilement  complète.  Ainsi,  par 
exemple,  en  traitant  une  dissolution  un  peu  étendue  d'acide 
chromique  par  l'acide  chlorhydrique,  on  observe  un  dégagement 
immédiat  de  chlore,  mais  on  n'arrive  pas  à  ramener  la  totalité  de 
l'acide  à  l'état  d'oxyde,  même  en  faisant  chauffer  très-longtemps, 
et  même  en  évaporant  plusieurs  fois  à  sîccité,  en  ajoutant  chaque 
fois  un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique. 

L'addition  d'alcool  ou  d'une  autre  matière  organique  rend  la 
décomposition  totale  plus  facile  ;  mais  cependant  il  faut  répéter 
deux  fois  au  moins  Tévaporation  à  sec,  avec  le  mélange  d'acide 
chlorhydrique  et  d'alcool,  pour  décomposer  les  dernières  parties 
de  l'acide  chromique.  Les  réductifs  énergiques  de  la  voie  hu- 
mide, Tacide  sulfureux,  les  sulfites  alcalins ,  l'hydrogène  sul- 
furé, le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  etc.,  peuvent  seuls  produire 
en  peu  de  temps  la  transformation  totale  de  l'acide  chromique 
en  sesquioxyde  de  chrome. 

L'acide  chromique  n'est  pas  décomposé  par  l'acide  azotique, 
par  l'acide  sulfurique,  par  l'acide  phosphorique  ;  il  paraît  même 
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former  avec  plusieurs  d'entre  eux  de  véritables  combinaisons.  Il 
se  comporte  comme  acide  très-énergique  avec  ceux  des  oxydes 
métalliques  qui  sont  des  bases  un  peu  fortes,  et  qui  n'ont  aucune 
tendance  à  absorber  Toxygène. 
L'acide  chromique  contient  : 

Chrome 65,98 

Oxygène 46,02 

100,00 


L'acide  chromique  forme  avec  les  bases  plusieurs  séries  de 
sels  ;  les  deux  plus  importantes  sont  les  chromâtes  neutres,  qui 
sont  représentés  par  la  formule  CrCP+RO,  et  les  bichromates, 
dans  lesquels  la  proportion  de  l'acide  est  deux  fois  plus  grande. 

Les  chromâtes  neutres  alcalins  sont  jaunes,  les  chromâtes  aci- 
des sont  rouges  ;  ils  sont  solubles  dans  l'eau  et  cristallisablcs  ;  les 
sels  neutres  formés  par  les  terres  alcalines  sont  insolubles  ou 
peu  solubles  ;  ils  sont  colorés  en  jaune.  La  plupart  des  chromâtes 
neutres  formés  par  les  oxydes  des  métaux  proprement  dits  sont 
plus  ou  moins  solubles  dans  l'eau  ;  le  moins  soluble  est  le  Ghro*^ 
mate  d'oxydule  de  mercure. 

Tous  les  chromâtes  insolubles  ou  peu  solubles  se  dissolvent 
aisément  dans  l'acide  azotique  étendu;  ils  sont  décomposés,  par 
voie  humide  comme  par  voie  sèche,  par  les  carbonates  alcalins, 
avec  formation  de  chromâtes  alcalins  solubles  dans  l'eau.  La  dé- 
composition est  complète  lorsque  le  réactif  alcalin  est  employé  en 
excès  suffisant. 

Les  chromâtes  neutres  des  bases  énergiques»  telles  que  les  al- 
oalis,  les  terres  alcalines,  l'oxyde  de  plomb,  résistent  bien  à  la 
chaleur  rouge  ;  ils  se  forment  lorsqu'on  chaufTe  au  contact  de  l'air 
de  l'oxyde  de  chrome  intimement  mélangé  avec  ces  bases. 

Les  bichromates  alcalins  sont  partiellement  décomposés  à  la  tem- 
pérature du  rouge  vif;  la  matière  calcinée  contient  un  mélange  de 
chromate  neutre  et  d'oxyde  vert.  Lorsqu'on  chauffe  au  rouge  les 
chromâtes  des  bases  faibles,  l'acide  chromique  perd  de  l'oxygène 
et  se  trouve  complètement  ramené  à  l'état  de  sesquioxyde, 
pourvu  que  l'action  de  la  chaleur  soit  suffisamment  prolongée. 
»  Les  chromâtes  sont  décomposés  par  les  acides  forts  ;  l'acide 

chromique,  séparé  des  bases,  reste  inaltéré  dana  la  liqueur  ^  la 
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flammes  :  la  teinte  est  plus  foncée  à  la  flamme  intérieure,  surtout 
lorsqu'on  opère  sur  le  charbon. 

Bien  que  l'oxyde  de  chrome  ait  un  pouvoir  colorant  assez  fort, 
les  caractères  précédents  ne  se  distinguent  pas  toujours  avec 
netteté,  quand  on  essaye  au  chalumeau  des  minéraux  qui  renfer» 
ment  des  oxydes  capables  de  colorer  les  réactifs  ordinaires,  al-^ 
calis,  carbonates  alcalins,  borax  et  sel  de  phosphore. 

Acma  cBmoifi<tuE.  CrO*. 

L'acide  chromique  est  rouge,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool, facilement  décomposable  par  la  chaleur,  qui  le  ramène  à 
l'état  de  sesquioxyde  ;  il  est  décomposé  avec  la  plus  grande  faci- 
lité par  l'hydrogène  sulfuré,  par  l'acide  sulfureux,  par  la  plupart 
des  matières  organiques,  etc.  Traité  par  l'acide  chlorhydrique,  il 
dégage  immédiatement  du  chlore  ;  le  mélange  des  deux  acides 
constitue  une  eau  régale  aussi  énergique,  comme  agent  d'oxyda- 
tion par  voie  humide,  que  celle  produite  par  l'acide  azotique. 

Il  faut  observer  cependant  que  si  les  corps,  minéraux  ou  orga- 
niques, ayant  une  certaine  affinité  pour  l'oxygène,  déterminent  rar 
pidement  la  décomposition  partielle  de  l'acide  chromique,  l'action 
réductrice  est  au  contraire  très-difficilement  complète.  Ainsi,  par 
exemple,  en  traitant  une  dissolution  un  peu  étendue  d'acide 
chromique  par  l'acide  chlorhydrique,  on  observe  un  dégagement 
immédiat  de  chlore,  mais  on  n'arrive  pas  à  ramener  la  totalité  de 
l'acide  à  l'état  d'oxyde,  même  en  faisant  chauffer  très-longtemps, 
et  même  en  évaporant  plusieurs  fois  à  siccité,  en  ajoutant  chaque 
fois  un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique. 

L'addition  d'alcool  ou  d'une  autre  matière  organique  rend  la 
décomposition  totale  plus  facile  ;  mais  cependant  il  faut  répéter 
deux  fois  au  moins  l'évaporation  à  sec,  avec  le  mélange  d'acide 
chlorhydrique  et  d'alcool,  pour  décomposer  les  dernières  parties 
de  l'acide  chromique.  Les  réductifs  énergiques  de  la  voie  hu- 
mide, l'acide  sulfureux,  les  sulfites  alcalins ,  l'hydrogène  sul- 
furé, le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  etc.,  peuvent  seuls  produire 
en  peu  de  temps  la  transformation  totale  de  Tacide  chromique 
en  sesquioxyde  de  chrome. 

L'acide  chromique  n'est  pas  décomposa  par  l'acide  azotique, 
par  l'acide  sulfurique,  par  l'acide  phosphorique  ;  il  parait  même 
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La  précipitation  complète  étant  obtenue,  on  lave  longtemps  à 
l'eau  bouillante  l'oxyde  de  chrome  hydraté,  lequel  est  imprégné 
de  sels  ammoniacaux.  On  commence  le  lavage  par  décantations , 
et  on  le  termine  sur  un  filtre  ;  il  reste  ensuite  à  faire  sécher,  à 
calciner  et  à  peser  l'oxyde  de  chrome.  Les  précautions  à  prendre 
dans  la  calcination  sont  les  mêmes  que  celles  indiquées  pour  le 
dosage  de  l'alumine  \ 

Lorsque  la  liqueur  proposée  contient  de  l'acide  sulfurique,  on 
n'arrive  que  très-lentement  à  la  précipitation  complète  de  l'oxyde 
de  chrome  par  l'ammoniaque.  Le  réactif  doit  être  employé  en  ex- 
cès beaucoup  plus  grand  ;  il  faut  le  faire  agir  pendant  plusieurs 
jours  à  la  température  de  l'ébuUition.  Déplus,  le  lavage  doit  être 
fait  avec  beaucoup  plus  de  soins  que  dans  le  cas  d'une  liqueur 
azotique  ou  chlorhydrique.  En  effet,  si  l'on  dessèche  et  si  l'on  cal- 
cine l'oxyde  imparfaitement  lavé,  retenant  encore  un  peu  de  sul- 
fate d'ammoniaque,  on  s'expose  à  des  pertes  par  projections,  le 
sulfate  d'ammoniaque  étant  décomposé  seulement  au  rouge  vif, 
et  presque  toujours  avec  de  petites  explosions. 

Ces  pertes  ne  sont  pas  autant  à  craindre  lorsque  l'oxyde  de 
chrome  est  imprégné  d'azotate  ou  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
On  arrive  aisément  à  produire  la  décomposition  ou  la  volatilisa- 
tion lente  de  ces  deux  sels,  en  élevant  avec  ménagements  la 
température  pendant  la  dessiccation,  et  au  commencement  de  la 
calcination. 

OXTDE  DE   CHROME   OU   ACU)E   CHROMIQUE   ET   ALCALIS.  —  On   peut 

avoir  à  déterminer  le  chrome  en  présence  des  alcalis  dans  des 
conditions  très-différentes  ;  le  cas  qui  se  présente  le  plus  ordinai- 
rement dans  l'analyse  des  minéraux  est  celui  d'une  liqueur  alca- 
line, contenant  le  chrome  à  l'état  de  chromate,  en  même  temps 
qu'un  excès  considérable  d'alcalis  caustiques  et  de  carbonates  al- 
caUns.  C'est  la  dissolution  qu'on  obtient  en  fondant  les  minerais 
de  chromo  avec  du  nitre,  de  la  potasse  et  du  carbonate  de  soude, 
et  en  reprenant  par  l'eau.  Dans  ce  cas,  il  fautcoasidérer  les  al- 
calis seulement  au  point  de  vue  des  difficultés  qu'ils  introduisent 
dans  la  détermination  du  chrome  ;  on  n'a  pas  à  les  doser.  Au 

>  n  yaut  mieax  calciner  l'oxyde  de  chrome  dans  un  creuset  que  dans  une  capsule,  et 
ehaufler  dans  un  fourneau  plutôt  que  sous  un  moufle.  On  évite  ainsi  plus  facilement  la  for- 
mation d'un  peu  d'oxyde  brun. 

T.  III.  a 
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colore  en  rouge  plus  ou  moins  foncé,  lorsque  Tacide  employé 
n'a  pas  d'action  réductrice.  C'est  ce  qui  arrive,  par  exemple, 
avec  les  acides  azotique  et  sulfurique.  L'acide  chlorhydrique  dé- 
place d'abord  l'acide  chromique,  et  le  décompose  ensuite  avec 
dégagement  de  chlore.  L'acide  acétique  et  la  plupart  des  acides 
organiques  produisent  la  décomposition  progressive  des  chro- 
mâtes et  celle  de  l'acide  chromique  ;  ce  dernier  est  amené  à  l'état 
d'oxyde  vert  de  chrome,  à  peu  prës  avec  la  même  facilité  que 
par  l'action  des  mêmes  acides  organiques  sur  l'acide  chromique 
isolé. 

L'acide  sulfureux,  l'hydrogène  sulfuré,  le  protosulfate  de  fer, 
le  protochlorure  d'étain,  agissent  lentement  comme  réductifs  sur 
l'acide  chromique  combiné  avec  les  bases  ;  leur  action  devient 
beaucoup  plus  énergique  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  ou 
de  l'acide  sulfurique  trës-étendu.  L'alcool,  de  même  que  les  ma- 
tières organiques  dénuées  de  propriétés  acides,  n'exerce  qu'une 
action  réductîve  très-faible  sur  les  chromâtes  neutres  ;  ces  sub- 
stances agissent  mieux  sur  les  bichromates  ;  mais  sur  eux  encore 
l'action  est  bien  plus  lente  que  celle  des  mêmes  matières  orga- 
niques sur  l'acide  chromique  non  combiné. 

§  S.  —  DoMige  da  chrome. 

Le  dosage  du  chrome  peut  en  général  être  fait  assez  exacte- 
ment, mais  il  exige  assez  souvent  des  opérations  un  peu  longues 
et  délicates. 

Oxyde  de  chrome,  Acms  chlorhydrique.  —  Considérons  d'abord 
le  cas  le  plus  simple,  celui  d*une  liqueur  acide,  azotique  ou  chlor- 
hydrique, qui  ne  contient  pas  d'autre  base  que  l'oxyde  de 
chrome.  On  verse  un  grand  excès  d'ammoniaque  dans  la  liqueur 
un  peu  étendue  ;  on  fait  chauffer  pendant  douze  heures  au  moins 
à  une  température  voisine  de  100  degrés,  en  remplaçant  l'ammo- 
niaque à  mesure  qu'elle  est  volatilisée  par  la  chaleur.  Après  ce 
temps,  l'oxyde  de  chrome  est  ordinairement  précipité  complet 
tement;  la  liqueur  est  parfaitement  incolore.  Dans  le  cas  où  la 
dissolution  présente  encore  une  couleur  verte,  il  faut  ajouter  de 
nouveau  de  Fammoniaque,  et  faire  chauffer  pendant  plusieurs 
heures  à  Tébullition. 
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La  précipitation  complète  étant  obtenue,  on  lave  longtemps  à 
l'eau  bouillante  l'oxyde  de  chrome  hydraté,  lequel  est  imprégné 
de  sels  ammoniacaux.  On  commence  le  lavage  par  décantations , 
et  on  le  termine  sur  un  filtre  ;  il  reste  ensuite  à  faire  sécher,  à 
calciner  et  à  peser  l'oxyde  de  chrome.  Les  précautions  à  prendre 
dans  la  calcination  sont  les  mêmes  que  celles  indiquées  pour  le 
dosage  de  l'alumine  \ 

Lorsque  la  liqueur  proposée  contient  de  l'acide  sulfurique,  on 
n'arrive  que  très-lentement  &  la  précipitation  complète  de  l'oxyde 
de  chrome  par  l'ammoniaque.  Le  réactif  doit  être  employé  en  ex- 
cès beaucoup  plus  grand  ;  il  faut  le  faire  agir  pendant  plusieurs 
jours  à  la  température  de  l'ébuUition.  Déplus,  le  lavage  doit  être 
fait  avec  beaucoup  plus  de  soins  que  dans  le  cas  d'une  liqueur 
azotique  ou  chlorhydrique.  En  effet,  si  l'on  dessèche  et  si  l'on  cal- 
cine l'oxyde  imparfaitement  lavé,  retenant  encore  un  peu  de  sul- 
fate d'ammoniaque,  on  s'expose  à  des  pertes  par  projections,  le 
sulfate  d'ammoniaque  étant  décomposé  seulement  au  rouge  vif, 
et  presque  toujours  avec  de  petites  explosions. 

Ces  pertes  ne  sont  pas  autant  à  craindre  lorsque  l'oxyde  de 
chrome  est  imprégné  d'azotate  ou  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
On  arrive  aisément  à  produire  la  décomposition  ou  la  volatilisa- 
tion lente  de  ces  deux  sels,  en  élevant  avec  ménagements  la 
température  pendant  la  dessiccation,  et  au  commencement  de  la 
calcination. 

OXTDE  DE   CHROME   OU   ÀCU)E   CHROMIQUE   ET  ALCALIS.  —  On   pCUt 

avoir  à  déterminer  le  chrome  en  présence  des  alcalis  dans  des 
conditions  très-différentes  ;  le  cas  qui  se  présente  le  plus  ordinai- 
rement dans  l'analyse  des  minéraux  est  celui  d'une  liqueur  alca- 
line, contenant  le  chrome  à  l'état  de  chromate,  en  même  temps 
qu'un  excès  considérable  d'alcalis  caustiques  et  de  carbonates  al- 
cahns.  C'est  la  dissolution  qu'on  obtient  en  fondant  les  minerais 
de  chrome  avec  du  nitre,  de  la  potasse  et  du  carbonate  de  soude, 
et  en  reprenant  par  l'eau.  Dans  ce  cas,  il  faut  considérer  les  al- 
calis seulement  au  point  de  vue  des  difficultés  qu'ils  introduisent 
dans  la  détermination  du  chrome  ;  on  n'a  pas  à  les  doser.  Au 

1  n  TftQt  mieux  calciner  Toxyde  de  chrome  dans  un  creuset  que  dans  une  capsule,  et 
cbauffer  dans  un  fourneau  plut6t  que  sous  un  moufle.  On  évite  ainsi  plus  facilement  la  for- 
mation d'un  peu  d'oxyde  brun. 

T.  m.  9 
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contraire,  dans  rezamen  des  chromites  et  des  chromâtes,  il  im- 
porte de  déterminer  exactement  les  alcalis  aussi  bien  que  Y  oxyde 
de  chrome  ou  Tacide  chromique. 

Considérons  d'abord  le  premier  cas  :  il  s'agit  seulement  de 
doser  l'acide  chromique. 
df^râdde  ^^  liqueur  alcaline  est  acidifiée  progressivement  par  Tacide 
chromique  chlorhydrique,  puis  évaporée  lentement  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse dans  une  capsule  de  porcelaine.  On  laisse  ensuite  refroidir, 
on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool,  et  on  recom- 
mence Tévaporation  \  lorsque  le  liquide  est  presque  entièrement 
évaporé,  on  verse  dans  la  capsule  quelques  gouttes  de  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque ,  ensuite  de  l'acide  chlorhydrique  ;  enfin  on 
évapore  jusqu'à  siccité.  On  reprend  ensuite  par  l'acide  chlorhy- 
drique, en  faisant  chauffer  jusqu'à  dissolution  complète. 

A  la  suite  de  ces  opérations,  l'acide  chromique  est  entièrement 
transformé  en  sesquioxyde  de  chrome  ;  la  liqueur  acide  contient 
le  chlorure  correspondant  Cr"  C/*,  avec  une  quantité  très  grande 
de  chlorures  alcalins.  On  étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on  précipite 
l'oxyde  de  chrome  par  l'ammoniaque  employée  en  grand  excès. 
En  faisant  chauffer  longtemps  à  l'ébuUition,  on  obtient  la  préci- 
pitation complète  de  l'oxyde  de  chrome,  ce  qui  est  indiqué  par  la 
décoloration  totale  de  la  liqueur  ammoniacale  ^ 

Le  précipité  est  imprégné  d'une  proportion  tellement  grande 
de  sels  ammoniacaux  et  de  sels  alcalins,  il  est  de  plus  tellement 
gélatineux,  qu'il  est  impossible  de  le  purifier  complètement  par 
des  lavages  prolongés.  Il  est  même  certain  que  l'oxyde  de  chrome 
retient  une  partie  des  alcalis  fixes  à  l'état  de  combinaison,  ainsi 
que  cela  se  présente  pour  l'alumine,  pour  le  peroxyde  de  fer,  et 
en  général  pour  tous  les  sesquioxydes,  précipités  par  l'ammo- 
niaque dans  une  liqueur  qui  renferme  des  sels  alcalins. 
On  ne  doit  pas  négliger  les  sels  alcalins  et  les  alcalis  combinés, 

^  Quelques  chimistes  conseillent  d'employer  seulement  l'acide  chlorhydrique  et  l'alcool 
pour  ramener  l'acide  chromique  à  l'état  de  sesquioxyde  de  chrome  ;  on  obtient  certaine* 
ment  le  résultat  désiré,  en  répétant  plusieurs  fois  Tévaporation  à  sec  tTec  l'acide  et  le 
liquide  organique,  mais  la  transformation  complète  de  l'acide  chromique  est  plus  lente  : 
souvent  il  arrive  que  dans  la  précipitation  par  l'ammoniaque  la  liqueur  reste  colorée 
en  rose  aprës  une  longue  ébullition.  Cela  ne  se  présente  jamais  lorsqu'on  s'est  servi  de 
sulfhydrate,  qui  décompose  bien  plus  rapidement  l'acide  chromique,  et  c*esl  pour  ce  motif 
que  nous  eonseillons  de  commencer  la  réduction  par  Valcool  et  de  la  terminer  par  le 
sulfhydrate. 
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alors  même  qu'on  ne  cherche  pas  à  obtenir  une  très-grande  exacti- 
tude dans  le  dosage .  Il  faut  toujours  opérer  de  la  manière  suivante  : 

Le  précipité,  lavé  plusieurs  fois  par  décantation  avec  de  l'eau 
bouillante,  est  redissous  dans  Tacide  cblorhydrique  ;  dans  cette  li- 
queur Toxyde  est  de  nouveau  précipité  par  l'ammoniaque  ;  l'hy- 
drate d'oxyde  de  chrome  est  encore  lavé  trois  ou  quatre  fois  par 
décantation.  On  peut  alors  admettre,  en  général,  qu'il  ne  ren* 
ferme  plus  qu'une  quantité  négligeable  de  sels  alcalins  et  d'alcalis  ; 
on  le  reçoit  sur  un  filtre,  on  achève  le  lavage  à  l'eau  bouillante  ; 
on  sèche,  on  calcine,  et  on  pèse. 

Ayant  ainsi  obtenu  le  poids  de  l'oxyde  do  chrome,  on  calcule 
les  proportions  de  l'acide  chromiquo  d'après  le  rapport  indiqué 
par  les  formules  Cr'O*  et  CrO'  :  1 00  d'oxyde  vert  de  chrome  ré- 
pondent à  429,90  d'acide  chromique. 

La  série  des  opérations  que  nous  venons  d'indiquer  permet  posage 
d'obtenir  pour  le  chrome  un  degré  d'exactitude  généralement  d«8«i<^«*»î 
bien  suffisant  ;  mais  elle  n'est  pas  convenable  pour  la  détermina- 
tion des  alcalis.  Ceux-ci  se  trouvent  dans  une  liqueur  extrême- 
ment étendue,  renfermant  une  quantité  considérable  de  sels  am- 
moniacaux; pour  évaluer  les  alcalis,  il  faut  d'abord  évaporer 
la  liqueur  à  sec,  calciner  ensuite  le  résidu  pour  expulser  les  sels 
ammoniacaux  :  par  ces  opérations  on  perd  certainement  une  pro- 
portion très-notable  des  alcalis  fixes.  Il  est  donc  indispensable 
de  procéder  d'une  manière  différente  lorsqu'il  s'agit  d'analyser 
un  chromate. 

Nous  prendrons  seulement  Texamen  analytique  d'un  chromate 
neutre  :  pour  les  chromites  les  difficultés  sont  beaucoup  moin- 
dres ;  on  peut  très-bien  dissoudre  dans  l'acide  cblorhydrique,  pré- 
cipiter l'oxyde  de  chrome  par  l'ammoniaque,  et  chercher  ensuite 
les  alcalis  dans  la  liqueur  ammoniacale. 

ANALYSE  d'un  chromate  NEUTRE.  -^  Ou  dissout  daus  l'eau  2  ou 
3  grammes  du  chromate  ;  on  verse  dans  la  liqueur  un  peu  étendue 
de  l'azotate  d'oxydule  de  mercure  ;  il  se  forme  un  précipité  qui 
contient  tout  l'acide  chromique  à  l'état  de  chromate  d'oxydule  de 
mercure.  On  chauffe  la  fiole  pendant  plusieurs  heures  à  une  tem- 
pérature un  peu  inférieure  à  100  degrés  ;  on  laisse  ensuite  le 
chromate  insoluble  se  rassembler,  et  on  décante  la  liqueur.  On 
remplit  la  fiole  d'eau;  on  fait  encore  chauffer  pendant  plusieurs 
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heures,  et  on  reçoit  le  précipité  sur  un  filtre  :  on  peut  alors  ache- 
ver en  peu  de  temps  son  lavage. 

En  procédant  ainsi  on  obtient  les  alcalis  dans  une  liqueur  mo- 
dérément étendue,  ne  contenant  pas  d'autre  acide  que  l'acide 
azotique,  mais  renfermant  de  Foxydule  de  mercure.  On  évapore 
la  liqueur  à  siccité  en  ajoutant  de  l'acide  oxalique,  et  en  opérant 
avec  les  précautions  indiquées  dans  notre  second  volume  pour  la 
transformation  des  azotates  en  carbonates.  Il  est  inutile  de  tenir 
compte  de  la  présence  du  mercure,  qui  est  expulsé  pendant  la 
calcination  des  oxalates;  il  faut  seulement  chauffer  avec  plus  de 
lenteur,  afin  d'éviter  les  pertes  par  entraînement  que  produirait 
la  volatilisation  trop  rapide  du  métal. 

Lorsque  le  chromate  proposé  ne  contient  qu'un  seul  alcali,  on 
pèse  le  carbonate  alcalin  ainsi  obtenu,  et,  d'après  son  poids,  on 
calcule  la  proportion  de  potasse  ou  de  soude.  Si,  au  contraire,  on 
doit  chercher  les  deux  alcalis,  il  faut,  après  la  pesée  des  carbo- 
nates, les  traiter  par  l'acide  chlorhydrique,  précipiter  la  potasse 
par  le  chlorure  de  platine  et  l'alcool,  peser  le  ehlorure  double, 
dont  le  poids  sert  à  calculer  la  potasse,  et  enfin  évaluer  la  soude 
par  différence  d'après  le  poids  des  carbonates. 

Pour  obtenir  la  proportion  de  l'acide  chromique,  on  doit  trans- 
former le  chromate  de  mercure  en  oxyde  de  chrome  par  une  cal- 
cination modérée.  On  sèche  le  filtre  à  IQO  degrés;  on  sépare  le 
plus  possible  le  précipité  du  papier,  on  brûle  ce  dernier  à  part  ; 
on  réunit  les  cendres  au  chromate  ;  on  place  le  tout  dans  un  creu- 
set de  porcelaine,  taré  ou  pesé  d^avance  :  le  creuset  de  porce- 
laine est  mis  dans  un  creuset  de  terre,  et  celui-ci  est  chauffé  très- 
lentement  jusqu'au  rouge.  Après  refroidissement  on  pèse  le 
creuset  de  porcelaine  :  l'augmentation  de  poids  peut  être  consi- 
dérée comme  représentant  Toxyde  de  chrome  qui  provient  de  la 
décomposition  de  l'acide  chromique.  On  calcule  enfin  la  propor- 
tion de  l'acide  d'après  le  poids  de  l'oxyde. 

Chromâtes  acides. — Ce  procédé  d'analyse  ne  s'applique  pas  aux 
bichromates  :  pour  ces  composés  on  doit  faire  deux  séries  d'opé- 
rations, l'une  pour  la  détermination  des  alcalis,  l'autre  pour  l'é- 
valuation do  l'acido  chromique. 

Alcfilis.  —  On  traite  2  ou  3  grammes  du  sel  proposé  par  les 
acides  acétique  et  chlorhydrique,  et  on  ajoute  un  peu  d'hydro* 
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gène  sulfuré  ;  on  évapore  à  sec,  et  on  reprend  par  Teau  bouillante. 
La  plus  grande  partie  du  chrome  reste  indissoute,  à  Tétai  d'oxyde 
vert  retenant  une  très-petite  quantité  d'alcalis.  La  dissolution 
dans  l'eau  contient  la  majeure  partie  des  alcalis  à  l'état  de  chlo- 
rures, une  certaine  proportion  de  chlorure  de  chrome,  et  même 
un  peu  de  chromate  lorsqu'on  a  fait  agir  trop  peu  d'hydrogène 
sulfuré  avant  l'évaporation  à  sec.  Il  est  toujours  facile  de  décom- 
poser les  chromâtes  par  l'hydrogène  sulfuré  après  l'évaporation  ; 
nous  pouvons  donc  admettre  que  la  dissolution  dans  l'eau  ren* 
ferme  seulement  le  chrome  à  l'état  de  chlorure. 

On  traite  d'abord  l'oxyde  insoluble  dans  l'eau,  afin  de  lui  en- 
lever la  petite  quantité  d'alcalis  qu'il  peut  retenir  ;  on  le  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  l'oxyde  de  chrome  par 
l'ammoniaque ,  en  opérant  dans  une  liqueur  un  peu  concen- 
trée; de  plus  on  ne  lave  que  très-peu  le  précipité.  On  obtient 
ainsi  une  liqueur  ammoniacale  contenant  à  peu  près  la  totalité 
des  alcalis  retenus  par  l'oxyde  de  chrome  ;  elle  est  relativement 
peu  étendue  et  ne  contient  pas  beaucoup  de  sel  ammoniac. 

On  traite  séparément  la  dissolution  dans  l'eau  ;  on  lui  ajoute 
un  peu  d'acide  chlorhydrique  (et  d'hydrogène  sulfuré  lorqu  on 
présume  qu'elle  peut  encore  contenir  des  chromâtes),  et  on  pré- 
cipite l'oxyde  de  chrome  par  l'ammoniaque.  Le  précipité,  étant 
peu  abondant,  est  lavé  seulement  à  l'eau  bouillante  ;  on  néglige 
la  petite  quantité  d'alcali  qu'il  retient  encore  après  deux  lavages 
par  décantations. 

On  réunit  les  deux  liqueurs  ammoniacales  qui  contiennent  les 
alcalis,  on  évapore  à  sec,  on  calcine  le  résidu  de  manière  à  expul- 
ser la  totalité  du  sel  ammoniac,  et  enfin  on  procède  à  la  séparation 
et  au  dosage  de  la  potasse  et  de  la  soude. 

Cette  méthode  est  seulement  une  modification  de  celle  que 
nous  avons  décrite  en  premier  lieu,  puisqu'em  définitive  on  arrive 
à  précipiter  le  chrome  par  l'ammoniaque,  après  avoir  ramené 
l'acide  chromique  à  l'état  d'oxyde  par  l'acide  chlorhydrique  et 
par  l'hydrogène  sulfuré.  On  divise  les  opérations  en  deux  parties 
dans  le  but  d'obtenir  les  chlorures  alcalins  dans  une  liqueur 
moins  étendue,  et  moins  chargée  de  sel  ammoniac. 

On  doit  également  peser  l'oxyde  de  chrome,  afin  d'obtenir  l'é- 
valuation approchée  de  l'acide  chromique  ;  on  réunit  les  deux  pré- 
cipités donnés  par  l'ammoniaque,  on  les  dissout  dans  l'acide  chlor- 
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hydrique  ^  et  on  recommence  la  précipitation  ;  on  sèche ,  on 
calcine,  et  on  pèse  Toxyde  de  chrome.  Le  dosage  ne  peut  être 
très-exact,  parce  qu'on  n'arrive  à  la  pesée  qu'après  un  trop  grand 
nombre  d'opérations,  dans  lesquelles  il  est  bien  difficile  d'éviter 
quelques  pertes.  Il  est  donc  utile  de  vérifier  le  dosage  du  chrome 
par  une  opération  spéciale  ;  nous  conseillons  la  méthode  sui- 
vante : 

Acide  chromique.  — On  traite  2  grammes  du  chromate  proposé 
par  l'acide  sulfurique  étendu  et  par  l'oxalate  de  potasse,  en  fai- 
sant chauffer  modérément  :  l'acide  sulfurique  décompose  les  deux 
sels  ;  l'acide  chromique  agit  comme  oxydant  sur  l'acide  oxalique, 
et  le  transforme  en  acide  carbonique  en  passant  lui-même  à  l'é-» 
tatde  sesquioxyde  de  chrome.  On  évalue  l'acide  carbonique  pro- 
duit dans  ces  réactions,  et  d'après  son  poids  on  calcule  la  propor- 
tion de  l'acide  chromique.  On  établit  ainsi  qu'il  suit  la  relation 
qui  existe  entre  l'acide  chromique  décomposé  et  l'acide  carbo- 
nique produit  : 

La  quantité  d'acide  chromique  représentée  par  la  formule2  GrO'i 
en  se  transformant  en  sesquioxyde  Cr*0',  abandonne  3  équiva- 
lents d'oxygène  qui  font  passer  à  l'état  d'acide  carbonique  3  équi- 
valents d'acide  oxalique  :  2  CrO'  répondent  par  conséquent  à 
6  GO*,  ou  bien  1303,64  d'acide  chromique  à  1650  d'acide  carbo- 
nique ;  pour  100  d'acide  carbonique  obtenu  on  doit  compter  79,00 
d'acide  chromique. 

On  peut  employer  pour  l'expérience  l'appareil  à  deux  ballons 
dont  nous  avons  donné  la  description  pour  le  dosage  de  l'acide 
carbonique  (vol.  I,  pL  I,  fig.  4).  Le  ballon  B  et  le  réservoir  G 
contiennent  de  l'acide  sulfurique  concentré;  dans  le  ballon  A  on 
met  2  grammes  de  bichromate,  8  grammes  d'oxalate  de  potasse, 
et  de  l'eau  en  quantité  plus  que  suffisante  pour  dissoudre  les 
deux  sels.  On  prend.la  tare  de  l'appareil  sur  une  bonne  balance. 
On  enlève  le  bouchon  du  réservoir,  l'acide  sulfurique  passe  len- 
tement dans  le  ballon  A,  et  les  réactions  commencent  presque 
immédiatement.  Il  faut  d'abord  les  modérer  en  ne  laissant  l'acide 
arriver  que  très-lentement  dans  le  ballon  ;  mais  ensuite  il  est  né- 
cessaire de  les  activer  en  chauffant  doucement. 

m 

La  partie  la  plus  difficile  de  l'expérience  est  précisément  l'é- 
lévation graduelle  de  la  température  pour  le  liquide  contenu  dans 
le  ballon  A.  La  décomposition  de  l'acide  chromique  par  l'acide 
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oxalique  ne  «e  fait  pas  bien  à  froid  ;  à  une  température  voisine 
de  100  degrés,  Taction  do  l'acide  Bulfurîque  sur  l'acide  oxalique 
détermine  la  décomposition  de  l'acide,  avec  dégagement  d'oxyde 
de  carbone,  ce  qu'il  importe  d'éviter.  De  plus,  en  maintenant  la 
liqueur  au  degré  de  chaleur  tel  que  l'acide  oxalique  soit  trans-* 
formé  seulement  par  l'acide  chromique,  il  est  indispensable  que 
l'acide  carbonique  produit  se  dégage  bulle  à  bulle,  afin  qu'il 
puisse  abandonner  à  l'acide  sulfurique  du  ballon  B  toute  l'eau 
qu'il  entraîne  du  ballon  A.  Après  quelques  essais  préliminaires 
on  se  rend  assez  bien  compte  de  la  manière  dont  il  faut  conduire 
l'expérience  pour  arriver  au  résultat  désiré. 

Lorsque  l'acide  carbonique  a  cessé  de  se  dégager,  il  est  néces* 
saire  d'expulser  l'acide  carbonique  qui  se  trouve  dans  l'appareil, 
avant  de  constater,  par  la  perte  de  poids,  la  proportion  d'acide 
carbonique  qui  a  été  produit.  On  y  arrive  en  aspirant  par  le 
tube  c,  de  manière  à  faire  passer  assez  rapidement  une  certaine 
quantité  d'air  dans  l'appareil.  On  porte  ensuite  sur  la  balance,  et 
on  constate  la  diminution  du  poids.  Le  nombre  obtenu,  considéré 
comme  représentant  l'acide  carbonique  dégagé,  est  le  point  de 
départ  du  calcul  de  l'acide  chromique. 

Outre  la  difficulté  particulière  que  nous  avons  signalée  ci-des- 
suA|  les  causes  d'erreur  sont  celles  que  nous  avons  énumérées 
dans  notre  premier  volume,  et  qu'il  est  inutile  de  rappeler  :  le 
degré  d'exactitude  qu'on  peut  obtenir  pour  l'acide  chromique 
dépend  entièrement  de  l'habileté  de  l'opérateur,  et  de  l'habitude 
qu'il  a  prise  de  ce  genre  d'expérience.  L'erreur  commise  est, 
d'ailleurs,  un  peu  moins  grande  que  pour  l'évaluation  de  l'acide 
carbonique,  puisque  la  diminution  de  poids  de  l'appareil  doit 
être  multipliée  par  un  coefficient  inférieur  à  l'unité. 

OXTDB  DE  CHROME  ET  TERRES  ALCALINES.  •-*  Le  doSRge  de  l'oxydc 

de  chrome  en  présence  des  terres  alcaUnes  présente  des  difficultés 
assez  grandes  :  elles  sont  à  peu  près  les  mêmes  pour  les  diverses 
terres  alcaUnes;  aussi  suffira-t*il,  pour  les  faire  connaître,  de 
considérer  un  seul  cas,  celui  d'une  dissolution  chlorhydrique 
contenant  de  l'oxyde  de  chrome  et  de  la  chaux. 

Dans  la  liqueur  un  peu  éteifdue  on  précipite  l'oxyde  de 
chrome  par  l'ammoniaque.  Le  précipité  contient  :  l'oxyde  de 
çbrome  hydratéi  partieUeroent  combiné  aveo  un  quantité  notable 
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de  chaux;  des  sels  de  chaux  et  d'ammoniaque,  retenus  seule- 
ment par  adhérence  et  par  suite  de  l'état  gélatineux  de  l'hydrate  ; 
un  peu  de  carbonate  de  chaux,  produit  par  le  carbonate  d'ammo- 
niaque contenu  dans  le  réactif  employé,  ou  formé  pendant  l'opé- 
ration par  l'absorption  de  l'acide  carbonique  de  l'air. 

On  peut  dissoudre  les  sels  de  chaux  et  d'ammoniaque  par  des 
lavages  prolongés,  surtout  en  répétant  ces  lavages  après  dessicca- 
tion et  pulvérisation  du  précipité  ;  mais  on  ne  peut  enlever  ni  la 
chaux  combinée,  ni  le  carbonate  de  chaux.  Les  quantités  de  ces 
deux  corps  que  contient  l'hydrate  de  chrome,  bien  lavé,  sont  très- 
variables  avec  les  circonstances  dans  lesquelles  la  précipitation  a 
été  faite,  mais  elles  ne  sont  jamais  négligeables.  H  faut  donc  tou- 
jours purifier  le  précipité  après  l'avoir  lavé. 

Cette  purification  présente  beaucoup  plus  de  difficultés  que 
celle  de  l'alumine  obtenue  d'une  manière  anaîogue.  La  série  d'o- 
pérations, traitement  par  l'acide  azotique,  évaporation  à  sec,  cal- 
cination  modérée  et  reprise  par  l'azotate  d'ammoniaque,  ne  peut 
pas  être  employée  pour  la  purification  de  l'oxyde  de  chrome, 
parce  qu'il  se  produit  toujours  une  proportion  fort  notable  d'acide 
chromique.  Alors  même  que  la  calcination  du  résidu  est  con- 
duite avec  les  plus  grands  ménagements,  il  se  forme  de  l'oxyde 
brun  de  chrome,  c'est-à-dire  du  chromate  d'oxyde  de  chrome, 
qui  est  ensuite  décomposé  par  l'azotate  d'ammoniaque,  avec  pro- 
duction de  chromate  soluble. 

On  peut  suivre  pour  la  purification  de  l'oxyde  de  chrome,  c'est- 
à-dire  pour  achever  la  séparation  de  la  chaux,  l'une  des  mé- 
thodes suivantes  : 

Première  méthode.  —  Le  précipité  produit  par  l'ammoniaque, 
débarrassé  complètement  des  sels  de  chaux  et  d'ammoniaque  par 
des  lavages  prolongés,  faits  avant  et  après  dessiccation,  est  cal- 
ciné fortement  dans  un  creuset  fermé,  et  autant  que  possible  dans 
une  atmosphère  réductrice.  La  matière  calcinée  est  pulvérisée^ 
placée  dans  une  nacelle  en  platine,  et  chaufTée  jusqu'au  rouge  dans 
un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec.  On  laisse  refroidir  dans  l'hy- 
drogène, et  on  traite  la  matière  par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
Cet  acide  dissout  la  chaux  et  laisse  insoluble  à  peu  près  la  totalité 
de  l'oxyde  de  chrome,  lequel  a^erdu  sa  solubilité  dans  les  acides, 
par  suite  de  ]a  calcination  longtemps  prolongée.  On  pèse  l'oxyde 
de  chrome,  après  l'avoir  séché  et  calciné  de  nouveau.  On  réunit 
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la  liqueur  acide  à  la  première  dissolution  ammoniacale,  et  on 
précipite  la  chaux  par  Foxalate  d'ammoniaque,  avec  les  précau- 
tions indiquées  au  chapitre  du  calcium. 

Cette  méthode  donne  un  résultat  approximatif,  suffisant  pour 
un  grand  nombre  d'analyses  ;  il  ne  peut  conduire  à  une  sépara* 
tion  rigoureusement  exacte  de  Foxyde  de  chrome  d'avec  la  chaux. 
En  effet,  la  combinaison  mal  définie  de  l'oxyde  de  chrome  avec 
la  terre  alcaline,  que  contient  le  précipité  donné  par  l'ammoniaque, 
n'est  pas  entièrement  détruite  pendant  la  calcination,  alors  même 
qu'elle  est  faite  entièrement  dans  une  atmosphère  d'hydrogène. 
De  plus,  il  se  forme  dans  la  première  partie  de  la  calcination  un 
peu  de  chromate  de  chaux,  qui  laisse  peut-être  encore  un  com- 
posé des  deux  oxydes  après  l'action  réductrice  de  l'hydrogène. 
L'acide  chlorhydrique  étendu  dissout  aisément  et  rapidement  la 
totalité  de  la  chaux  libre,  il  laisse  bien  nettement  insoluble  l'oxyde 
de  chrome  isolé;  mais  si  l'acide  agit  sur  le  chromite  de  chaux 
que  peut  contenir  la  matière  calcinée,  il  y  a  dissolution  d'un  peu 
d'oxyde  de  chrome.  Lorsque  l'acide  est  employé  tellement  étendu 
qu'il  ne  puisse  décomposer  le  chromite  de  chaux,  l'oxyde  de 
chrome  retient  un  peu  de  terre  alcaline. 

On  n'obtient  pas  un  meilleur  résultat  en  remplaçant  l'acide 
chlorhydrique  par  un  acide  beaucoup  plus  faible,  par  exemple 
par  l'acide  acétique  :  la  purification  de  l'oxyde  de  chrome  est 
toujours  imparfaite.  Ou  bien  il  reste  un  peu  de  chaux  dans  la  ma- 
tière qui  est  pesée  comme  oxyde  de  chrome  pur,  ou  bien  une 
certaine  fraction  de  l'oxyde  métallique  est  dissoute  par  l'acide 
acétique. 

Seconde  méthode.  —  Le  précipité  bien  lavé  est  dissous  dans 
l'acide  chlorhydrique,  et  dans  la  nouvelle  dissolution,  qui  contient 
beaucoup  moins  de  chaux  que  la  première,  l'oxyde  de  chrome 
est  de  nouveau  précipité  par  l'ammoniaque.  Après  l'avoir  lavé 
par  décantations^  on  le  dissout  encore  une  fois  dans  l'acide,  et  on 
précipite  une  troisième  fois  par  l'ammoniaque. 

Dans  les  liqueurs  acides  successives  la  proportion  de  la  chaux 
décroît  assez  rapidement,  parce  que  dans  les  précipitations  par 
l'ammoniaque,  une  partie  de  la  terre  alcaline  reste  en  disso- 
lution. On  ne  reconnaît  à  aucun  csEractère  extérieur  le  moment 
auquel  il  convient  de  s'arrêter  dans  cette  série  de  précipita- 
tions ;  il  est  évident  qu'il  faut  répéter  un  plus  grand  nombre  de 
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fois  les  dissolutions  et  les  précipitations,  lorsque  la  liqueur  primi** 
tive  contieqt  beaucoup  de  chaux  ;  mais  en  aucun  cas  on  ne  peut 
affirmer  que  l'oxyde  précipité  un  certain  nombre  de  fois  contienne 
une  quantité  de  chaux  asseï  petite  pour  qu'on  puisse  la  négliger. 

D'un  autre  côté,  il  est  bien  difficile  de  ne  pas  perdre  une  pro** 
portion  notable  d'oxyde  de  chrome  dans  des  précipitations  et  dans 
des  lavages  aussi  multipliés  ;  le  degré  d'exactitude,  qu'on  peut 
atteindre  pour  le  dosage  de  l'oxyde  de  chrome,  devient  certaine- 
ment moins  grand  à  mesure  qu'on  cherche  à  purifier  davan-- 
tage  l'oxyde  métallique.  En  même  temps  les  difficultés  que  pré- 
sente le  dosage  de  la  chaux  augmentent,  parce  qu'il  faut  opérer 
la  précipitation  dans  des  liqueurs  de  plus  en  plus  étendues. 
En  appliquant  cette  méthode  on  doit  se  guider  principalement 
d'après  l'habitude  acquise  de  ce  genre  d'expérience,  et  il  ne  faut 
pas  espérer  beaucoup  d'exactitude. 

Troisième  méthode.  —  Le  précipité  bien  lavé  est  calciné  modé- 
rément, puis  fondu  au  creuset  d'argent,  et  sous  le  moufle  d'un 
four  de  coupelle,  avec  1  partie  d'azotate  de  potasse,  2  parties  de 
carbonate  de  soude,  et  1  partie  de  potasse.  On  maintient  les  ma** 
tières  en  fusion  pendant  un  quart  d'heure  ou  vingt  minutes; 
on  laisse  refroidir,  et  ou  traite  par  l'eau.  Tout  le  chrome  se  dis- 
sout à  l'état  de  chromate  alcalin,  la  chaux  reste  insoluble  à  l'état 
de  carbonate.  Après  avoir  lavé  ce  carbonate  à  l'eau  bouillante, 
on  le  dissout  dans  un  acide^  on  réunit  la  dissolution  à  la  première 
liqueur  ammoniacale,  et  on  précipite  la  chaux  par  i'oxalate  d'am-» 
moniaque. 

On  obtient  ainsi  pour  la  terre  alcaline  un  dosage  très-exact.  Il 
ne  peut  en  être  de  même  pour  le  chrome  ;  il  se  trouve  à  l'état 
d'acide  chromique  dans  une  liqueur  qui  renferme  un  grand  excès 
d'alcalis  ;  il  faut  transformer  l' acide  en  oxyde  de  chrome,  préci-^ 
piter  ce  dernier  par  l'ammoniaque,  et  purifier  l'oxyde  de  chrome 
des  alcalis  qu'il  entraîne  dans  sa  précipitation.  Ainsi  que  nous 
l'avons  exposé  précédemment,  les  opérations  sont  longues,  et  on 
ne  peut  espérer  pour  l'oxyde  de  chrome  qu'une  approximation. 

La  séparation  de  l'oxyde  de  chrome  et  des  terres  alcalines 
laisse  donc  beaucoup  à  désirer;  on  ne  connaît  encore  aucune  mé* 
thode  suffisamment  simple  et  un  peu  exacte. 

Ovnm  PE  CHROKE  ST  ALuxiNs.  —  Daus   l'analyse   des  fers 
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chromés,  qui  coûtiennent  presque  tous  une  certaine  quantité 
d'alumine,  on  obtient  les  deux  oxydes  dons  une  liqueur  acide, 
renfermant  une  proportion  considérable  de  sels  alcalins  ;  c'est  là 
le  Seul  cas  dans  lequel  on  ait  à  faire  la  séparation  de  l'alumine  et 
de  l'oxyde  de  chrome  ;  c'est  par  conséquent  le  seul  qu'il  soit 
utile  de  considérer. 

On  précipite  les  deux  oxydes  par  l'ammoniaque,  et  on  opère 
la  purification  du  précipité  comme  s'il  s'agissait  de  l'oxyde  de 
chrome  tout  seul  ;  on  sfeche,  on  calcine  et  on  pèse. 

On  obtient  ainsi  la  somme  des  poids  de  l'alumine  et  de  l'oxyde 
de  chrome  ;  on  cherche  ensuite  à  séparer  les  deux  oxydes,  mais 
on  ne  réussit  que  très-imparfaitement  ;  la  seule  méthode  qui 
puisse  être  employée  est  la  suivante  : 

Les  deux  oxydes  calcinés  sont  mélangés  intimement  avec  2  par- 
ties de  carbonate  de  soude  ;  le  tout  est  chaulTé  dans  un  creuset 
de  platine,  et  sous  le  moufle,  pendant  dix  minutes,  ou  tout  au 
plus  pendant  un  quart  d'heure.  On  a  soin  de  ne  pas  dépasser  la 
température  strictement  nécessaire  à  la  fusion  du  carbonate 
alcalin.  Dans  ces  conditions,  l'oxyde  de  chrome  passe  à  peu  près 
en  totalité  à  l'état  d'acide  chromique,  qui  se  combine  avec  l'alcali, 
tandis  que  l'alumine  est  à  peine  attaquée  par  le  carbonate  alcalin. 
On  reprend  par  l'eau  après  refroidissement  ;  le  chromate  se  dis- 
sout en  même  temps  que  le  carbonate  alcalin  non  décomposé,  et 
avec  une  petite  quantité  d'aluminate.  Le  résidu  contient  la  majeure 
partie  de  l'alumine,  avec  un  peu  d'oxyde  de  chrome.  Après  la- 
vage, dessiccation  et  calcination  de  cette  matière,  on  répète  la 
fusion  avec  le  carbonate  de  soude,  en  employant  environ  2  par- 
ties de  carbonate  pour  1  partie  d'oxyde  de  chrome  contenu  dans 
le  résidu.  En  traitant  ensuite  par  l'eau  on  dissout  ordinairement 
tout  le  chrome^  mais  on  dissout  encore  un  peu  d'alumine.    . 

La  partie  insoluble,  bien  lavée  à  l'eau  bouillante,  séchée  et  cal- 
cinée, est  considérée  comme  de  l'alumine  pure,  et  pesée  lors- 
qu'elle est  blanche,  ou  seulement  peu  colorée.  Si,  d'après  sa  cou- 
leur, on  reconnaît  qu'elle  renferme  encore  du  chrome^  il  faut 
recommencer  une  troisième  fois  la  fusion  avec  le  carbonate  de 
soude,  et  le  traitement  par  l'eau.  Dans  tous  les  cas,  après  avoir 
pesé  l'alumine  calcinée,  dès  qu'elle  est  à  peu  près  blanche,  on 
calcule  l'oxyde  de  chrome  par  différence. 

Les  nombres  obtenus  sont  inexacts,  surtout  lorsqu'on  est  obligé 
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de  répéter  deux  ou  trois  fois  la  fusion  avec  le  carbonate  de  soude, 
puis  qu'à  chaque  fusion  une  partie  de  l'alumine  est  dissoute  avec 
l'acide  cbromique.  La  méthode  de  séparation  est  donc  très-impar- 
faite ;  mais^  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  c'est  la  seule  qui 
puisse  être  employée  ;  elle  permet  à  peine  de  constater  un  peu 
d'alumine  dans  l'oxyde  de  chrome  obtenu  dans  l'analyse  des  fers 
chromés. 

§  S.  *  Hlitéraox  da  chrome. 


On  ne  trouve  dans  la  nature  qu'un  petit  nombre  d'espèces  mi- 
nérales du  chrome,  et  une  seule  est  assez  abondante  pour  être 
utilisée  comme  minerai. 

L'oxyde  vert  de  chrome,  anhydre  et  hydraté,  existe  dans 
quelques  localités,  disséminé  dans  des  siUcates  d'alumine  ou  de 
magnésie.  Le  même  oxyde  entre  dans  la  composition  de  diverses 
roches  magnésiennes,  telles  que  les  serpentines  ;  il  parait  être  la 
matière  colorante  de  certaines  émeraudes.  On  a  constaté  sa  pré- 
sence dans  le  rubis.  Combiné  avec  l'oxyde  de  fer,  il  forme  des 
veines  ou  des  amas  assez  considérables  dans  des  roches  serpen- 
tineuses.  Les  fers  chromés  sont  abondants  et  sont  exploités  dans 
un  grand  nombre  de  localités  ;  ils  constituent  le  véritable  minerai 
de  chrome. 

L'acide  cbromique,  combiné  avec  des  oxydes  métalliques, 
forme  dos  minéraux  assez  rares,  accompagnant  comme  cristaux 
isolés  divers  minerais  métalUques  de  nature  toute  différente  : 
on  a  examiné  principalement  le  chromate  de  plomb  et  le  chromate 
de  plomb  et  de  cuivre. 

Nous  nous  occuperons  ici  seulement  des  trois  espèces  minérales 
suivantes  :  l'oxyde  de  chrome  anhydre,  l'oxyde  hydraté  et  le 
fer  chromé. 

OXTDE  DE  CHEOME  AHHTDEE. 

L'oxyde  de  chrome  anhydre,  mélangé  en  proportion  très-varia- 
ble avec  un  silicate  d'alumine,  également  anhydre,  se  présente 
comme  un  enduit  terreux,  d'une  très-faible  épaisseur,  à  la  sur- 
face de  certaines  roches  quartzeuses.  On  l'a  trouvé  aux  Ecouchets 
(prèsd'Autun),  k  Halle ^k  Waldenburg^  etc. 

La  matière,  d'aspect  terreux  et  de  faible  dureté,  est  colorée 
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en  vert  plus  ou  moins  foncé  ;  elle  contient  (d'après  les  analyses 
faites  jusqu'à  présent)  depuis  2  jusqu'à  2S  pour  100  d'oxyde  de 
chrome. 

On  admet  que  l'oxyde  métallique  est  à  l'état  de  simple  mé- 
lange ;  mais  cette  opinion  est  fondée  seulement  sur  l'aspect  de 
la  matière,  car  il  est  impossible  d'isoler  l'oxyde  de  chrome,  soit 
par  des  moyens  mécaniques,  soit  par  des  réactions  chimiques. 

Le  silicate  contient  comme  base  principale  l'alumine  ;  il  ren- 
ferme une  petite  quantité  d'oxyde  de  fer,  de  chaux  et  de  magné- 
sie ;  il  est  à  peu  près  inattaquable  par  les  acides,  et  ceux-ci  ne 
peuvent  lui  enlever  qu'une  proportion  insignifiante  d'oxyde  de 
chrome. 

Analyse.  —  On  est  obligé  de  laisser  de  côté  la  question  qu'il 
importerait  le  plus  de  résoudre,  la  détermination  du  véritable 
état  chimique  de  l'oxyde  de  chrome,  et  on  doit  se  borner  au  do- 
sage de  la  silice  et  des  divers  oxydes. 

On  mélange  intimement  2  grammes  du  minéral  bien  porphy- 
risé  avec  2  parties  de  carbonate  de  soude  et  avec  1/2  partie  de 
nitre  ;  on  introduit  le  mélange  dans  un  creuset  d'argent,  dans 
lequel  on  a  fait  fondre  préalablement  de  2  1/2  à  3  parties  de 
potasse  pure.  OnchaufTe  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre,  et 
on  maintient  les  matières  en  fusion  pendant  une  demi-heure,  en 
ayant  le  soin  d'agiter  de  temps  en  temps  avec  la  spatule.  Après 
refroidissement  on  traite  par  l'eau  ;  on  lave  longtemps  à  l'eau 
bouillante  la  matière  insoluble.  On  traite  séparément  cette  ma- 
tière et  la  dissolution  dans  l'eau. 

Partie  insoluble.  —  La  matière  qui  reste  indissoute  par  l'eau 
contient  une  partie  de  la  silice  et  de  l'alumine  du  minéral,  l'oxyde 
de  fer,  la  chaux  et  la  magnésie.  La  chaux  est  à  l'état  de  carbo- 
nate ;  l'oxyde  de  fer,  la  silice  et  l'alumine  retiennent  une  petite 
quantité  d'alcalis  en  combinaison.  * 

On  attaque  par  l'acide  azotique,  on  évapore  à  sec,  et  on  re- 
prend par  le  même  acide  ;  on  pèse  la  silice  qui  reste  insoluble  : 
c'est  là  seulement  un  dosage  partiel,  car  une  grande  partie  de  la 
silice  se  trouve  dans  la  dissolution  dans  l'eau. 

La  liqueur  azotique  est  évaporée  à  sec,  le  résidu  est  chauffé 
à  180  degrés  environ,  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes, 
il  est  traité  ensuite  par  une  dissolution  saturée  d'azotate  d'ammo- 
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niaque.  On  a  en  dissolution  la  chaux  et  la  magnésie,  qu'on  dote 
par  les  méthodes  exposées  précédemment  :  l'alumine  et  Toxyde 
de  fer  restent  indissous  ;  on  les  calcine  et  on  les  pèse  ensemble, 
on  procède  ensuite  à  leur  séparation  comme  nous  l'indiquerons 
bientôt.  Pour  Talumine,  comme  pour  la  silice,  le  dosage  est  par- 
tiel, car  une  fraction  notable  de  cette  base  a  passé  dans  la  disso- 
lution alcaline. 

Dissolution.  —  La  liqueur  contient,  avec  un  excès  d'alcalis  et  de 
carbonates  alcalins,  tout  le  chrome  à  l'état  de  chromâtes,  et  une 
partie  de  la  silice  et  de  l'alumine  à  l'état  de  silicates  et  d'alumi- 
nates  alcalins.  On  l'acidifie  fortement  par  l'acide  chlorhydrique, 
on  évapore  lentement  à  sîccité,  en  ajoutant  de  temps  en  temps 
de  l'acide  et  de  l'hydrogène  sulfuré  dissous  dans  l'eau.  Le  résidu 
est  maintenu  pendant  vingt-quatre  heures  à  une  température  voi- 
sine de  100  degrés,  puis  traité  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide 
dissout  l'alumine,  l'oxyde  de  chrome  et  les  alcalis;  il  laisse  in- 
soluble la  silice  seule  ;  on  la  pèse  après  l'avoir  lavée  longtemps 
à  l'eau  bouillante,  séchée  à  iûO  degrés  et  calcinée;  on  ajoute  son 
poids  à  celui  de  la  silice  obtenue  dans  la  première  série  d'opé^ 
rations. 

Dans  la  liqueur  chlorhydrique,  on  précipite  ensemble,  par  l'am- 
moniaque, l'alumine  et  l'oxyde  de  chrome  t  ces  deux  oxydes  en* 
traînent  une  proportion  très-appréciable  d'alcalis  ;  on  les  purifie 
en  suivant  la  marche  précédemment  indiquée.  Lorsqu'on  a  ob» 
tenu  l'alumine  et  l'oxyde  de  chrome  suffisamment  purs,  on  sèche, 
on  calcine,  et  on  pèse.  On  cherche  ensuite  à  séparer  approxima- 
tivement l'alumine  de  l'oxyde  de  chrome,  par  fusions  successiveSf 
avec  des  proportions  relativement  trè&-faibles  de  carbonate  de 
soude  ;  après  chaque  fusion,  on  traite  par  l'eau  bouillante  pour 
dissoudre  le  chromate  de  soude  qui  a  été  produit.  Après  avoir 
pesé  l'alumine  indissoute,  on  ajoute  son  poids  à  celui  qui  a  éU 
'obtenu  dans  les  premières  opérations  :  on  calcule  l'oxyda  do 
chrome  par  différence. 

On  perd  certainement  un  peu  de  l'alumine  dans  la  dernière 
partie  de  l'analyse,  et  l'erreur  est  reportée  sur  l'oxyde  de  chrome. 
L'analyse  ne  donne  pas  des  nombres  exacts  :  on  trouve  plu« 
d'oxyde  de  chrome  et  moins  d'alumine  que  n'en  renferme  la  ma- 
tière proposée.  Pour  la  silice,  l'oxyde  de  fer,  la  chaux  et  la  mar 
gnéiie,  les  causes  d'erreur  sont  celles  qui  se  présentent  ordioai* 
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rement  dans  l'analyse  des  minéraux  :  le  degré  d'exactitude  obtenu 
peut  être  considéré  comme  suffisant. 

OXTDB  DB  GBBOMa  BTHEATtl, 

L'oxyde  de  chrome  hydraté,  de  même  que  Foxyde  anhydre, 
existe  seulement  à  l'état  de  mélange  avec  un  silicate,  qu'il  colore 
en  beau  vert  d'herbe.  Le  silicate  est  hydraté,  il  contient  comme 
bases  la  magnésie  et  l'oxyde  de  fer  ;  les  acides  un  peu  forts  l'at- 
taquent assez  facilement,  et  dissolvent  en  même  temps  la  plus 
grande  partie  de  l'oxyde  de  chrome. 

Pour  cette  espèce  minérale,  comme  pour  la  première^  l'action 
des  réactifs  ne  peut  servir  à  résoudre  la  question  véritablement 
importante,  c'est-à-dire  indiquer  à  quel  état  chimique  se  trouve 
l'oxyde  de  chrome.  On  admet  qu'il  est  simplement  mélangé  avec 
le  silicate ,  mais  il  est  bien  possible  qu'une  partie  au  moins  de 
l'oxyde  métallique  soit  combinée  avec  l'acide  silicique. 

Le  minéral  forme  de  petites  veinules,  ou  remplit  des  nids  de 
faibles  dimensions,  dans  le  grès  permien  ;  on  ne  l'a  encore  signalé 
qu'à  Okhusks  (Sibérie). 

D'après  une  analyse  déjà  ancienne,  le  minéral  contient  : 

Oxyde  de  ehrome 84,00 

Peroxyde  de  fer , 7,80 

Magnésie 7^50 

Silice , 27,46 

Bâo i3,00 

99,15 

AivALTSE.  -»-  La  marche  à  suivre  pour  l'analyse  de  ce  minéral 
diffère  un  peu  de  celle  que  nous  venons  d'exposer  pour  l'oxyde 
de  chrome  anhydre.  On  détermine  l'eau  par  calcination,  et  nous 
n'avons  pas  à  insister  sur  cette  partie  des  opérations. 

Pour  doser  l'acide  silicique  et  les  bases,  on  attaque  2  grammes 
du  minéral  par  l'acide  chlorhydrique,  on  évapore  à  siccité,  et  on 
reprend  par  l'acide  chlorhydrique.  On  ne  parvient  pas  à  redis- 
soudre la  totalité  de  l'oxyde  de  chrome,  en  sorte  que  cet  oxyde 
se  trouve  divisé  en  deux  parties  :  l'une  reste  avec  la  silice,  l'autre 
passe  dans  la  liqueur  acide. 

Partie  insoluble.  -^  La  matière  indissoute  par  Tacide  ohlorhjr- 
drique  contient  toute  la  silice,  et  une  partie  seulement  de  Toxjda 
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de  chrome;  on  sèche  à  100  degrés,  on  calcine,  et  on  pèse.  On  fait 
ensuite  fondre  au  creuset  d'argent,  avec  des  réactifs  alcalins  : 
1/2  partie  de  nitre,  2  parties  de  carbonate  de  soude,  2  à  3  parties 
de  potasse.  Après  refroidissement,  on  traite  par  Veau;  on  acidi- 
fie par  Tacide  chlorhydrique,  on  évapore  à  sec,  et  on  reprend  par 
le  même  acide.  On  sépare  ainsi  la  silice,  mais  on  ne  cherche  pas 
à  la  peser,  ni  même  à  lui  enlever  la  totalité  des  sels  alcaUns  par 
des  lavages  prolongés;  il  suffit  de  laver  assez  longtemps  pour 
dissoudre  le  chlorure  de  chrome  ;  l'évaluation  de  la  silice  est 
obtenue  par  différence,  plus  exactement  que  par  la  pesée  directe. 

On  fait  arriver  un  peu  d'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur 
acide,  afin  de  ramener  certainement  tout  l'acide  chromique  à  l'é- 
tat d'oxyde  de  chrome  ;  on  précipite  ensuite  cet  oxyde  par  l'am- 
moniaque, et  on  le  purifie  avec  les  précautions  précédemment 
indiquées.  On  pèse  Toxyde  de  chrome  calciné  ;  on  déduit  la  pro- 
portion de  la  silice  par  différence,  d'après  la  somme  des  poids  de 
la  silice  et  de  l'oxyde. 

Liqueur  chlorhydrique. — La  dissolution  dans  l'acide  chlorhy- 
drique renferme  la  magnésie,  l'oxyde  de  fer  et  une  partie  de  l'oxyde 
de  chrome.  On  la  traite  par  l'ammoniaque  :  le  précipité  contient 
l'oxyde  de  chrome  et  l'oxyde  de  fer,  et,  de  plus,  une  partie  de  la 
magnésie  ;  le  reste  de  la  terre  alcaline  se  trouve  dans  la  liqueur 
ammoniacale,  qui  doit  être  conservée  jusqu'après  l'examen  du 
précipité. 

Le  précipité,  bien  lavé,  est  séché,  et  calciné  dans  un  creuset 
fermé  ;  puis,  soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  pur  et  sec,  au  rouge 
vif;  on  laisse  refroidir  dans  le  gaz  réductif. 

La  matière  ainsi  obtenue  contient  :  le  fer,  à  l'état  métallique  ; 
l'oxyde  de  chrome,  en  grande  partie  à  l'état  libre,  peut-être  ce- 
pendant combiné  avec  une  petite  quantité  de  magnésie  ;  enfin,  la 
magnésie  caustique.  On  la  met  en  suspension  dans  l'eau  faible- 
ment acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  prolonge  le  contact 
jusqu'à  dissolution  complète  du  fer,  ce  qu'on  reconnaît  facile- 
ment au  dégagement  très-lent  de  bulles  d'hydrogène,  qui  se  ma- 
nifeste tant  qu'il  reste  encore  du  fer  non  dissous.  Lorsque  ce 
dégagement  de  bulles  a  cessé,  on  recueille  la  partie  indissoute 
sur  un  filtre,  on  lave  à  l'eau  froide,  on  sèche,  et  on  pèse  après 
calcination.  On  obtient  ainsi  l'oxyde  de  chrome  à  très-peu  près 
pur  ;  il  retient  tout  au  plus  une  très-petite  quantité  de  magnésie, 
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qu'on  est  forcé  de  négliger.  On  ajoute  son  poids  à  celui  de  l'oxyde 
qui  est  resté  avec  la  silice. 

n  reste  à  séparer  T  oxyde  de  fer  de  la  magnésie  :  nous  décrirons 
plus  loin  les  divers  procédés  qui  peuvent  conduire  à  la  sépara- 
tion ;  nous  indiquerons  seulement  ici  la  marche  qu'il  convient  de 
suivre.  On  traite  Ja  liqueur  chlorhydrique  par  l'hydrogène  sul- 
furé, et  on  sature  progressivement  l'acide  chlorhydrique  et  l'hy- 
drogène sulfuré  par  l'ammoniaque.  On  précipite  ainsi  le  fer  seul 
à  l'état  de  sulfure  :  la  magnésie  reste  en  entier  dans  la  disso- 
lution. On  transforme  le  sulfure  de  fer  en  peroxyde,  et  on  pèse 
cet  oxyde  ;  on  précipite  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude, 
et  on  prend  le  poids  du  phosphate  de  magnésie  calciné . 

Observation.  —  Dans  cette  analyse,  on  obtient  des  résultats  un 
peu  incertains  :  l'oxyde  de  chrome  est  divisé  en  deux  parties. 
Pour  la  première,  la  détermination  n'est  pas  très-exacte,  parce 
qu'il  faut  séparer  l'oxyde  de  chrome  des  alcalis;  il  est  difficile  de 
ne  pas  perdre  un  peu  d'oxyde  métallique  lorsqu'on  cherche  à  le 
purifier  convenablement.  Pour  la  seconde  partie,  on  traite  par 
l'acide  chlorhydrique  très-faible  l'oxyde  de  chrome  fortement 
calciné  dans  l'hydrogène,  retenant  peut-être  un  peu  de  magnésie 
combinée  ;  on  est  exposé  à  laisser  un  peu  de  magnésie  avec  l'oxyde 
de  chrome,  ou  bien  à  dissoudre  une  petite  quantité  de  l'oxyde 
métallique  lorsqu'on  emploie  l'acide  assez  fort  pour  dissoudre  la 
totalité  de  la  terre  alcaline. 

Les  erreurs  commises  sur  les  deux  portions  de  l'oxyde  de 
chrome  sont  reportées  sur  les  déterminations  de  la  silice  et  de  la 
magnésie.  Le  dosage  de  l'oxyde  de  fer  est  seul  fait  avec  l'exac- 
titude désirable.  On  peut,  du  reste,  éviter  la  division  de  l'oxyde 
de  chrome  en  suivant,  dans  l'analyse,  la  méthode  que  nous  avons 
indiquée  pour  la  première  espèce  minérale  ;  mais  on  n'obtient  pas 
des  résultats  notablement  plus  exacts. 

FEB  GHHOMÊ. 

Le  fer  chromé  se  présente  sous  des  aspects  assez  divers  :  tantôt 
il  est  en  petits  grains  octaédriques  parfaitement  cristallisés,  doués 
d'un  certain  éclat  métallique,  et  d'une  couleur  brune  très-foncée, 
presque  noire  ;  tantôt  il  se  présente  en  masses  amorphes,  dé- 
pourvues de  tout  éclat  métallique,  à  cassure  esquilleuse,  et  d'une 
T.  III.  s 
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couleur  variable' depuis  le  noir  jusqu'au  gris  légèrement  violacé. 
La  composition  chimique,  imparfaitement  indiquée,  du  reste,  par 
de  nombreuses  analyses,  paraît  assez  variable,  en  sorte  qu'on 
pourrait  admettre  plusieurs  variétés  de  fer  chromé.  Il  convient 
d'attendre  encore,  avant  d'établir  des  formules  représentant  ces 
variétés  ;  d'un  côté,  les  analyses  ne  donnent  pas  des  résultats  très- 
exacts,  et  d'un  autre  côté,  les  différences  de  composition  peuvent 
provenir  seulement  de  mélanges  d'une  seule  espèce  minérale  bien 
définie,  avec  du  quartz,  avec  de  l'oxyde  de  fer,  et  avec  des  sili- 
cates de  chaux  et  de  magnésie. 

On  a  trouvé,  dans  tous  les  échantillons  analysés ,  de  l'oxyde 
de  chrome,  de  l'oxyde  de  fer,  de  l'alumine  et  de  l'acide  silî- 
cique  ;  quelques  échantillons  ont  donné,  de  plus,  de  petites 
quantités  de  chaux  et  de  magnésie.  On  n'a  pas  encore  réussi  fc 
mettre  hors  de  doute  le  degré  d'oxydation  du  fer  ;  on  ne  connaît 
pas  exactement  l'état  chimique  de  l'acide  silicique  et  de  l'alu- 
mine. Les  minéralogistes  ont  encore  bien  des  questions  à  ré- 
soudre avant  de  signaler  les  espèces  réellement  distinctes,  qui 
sont  maintenant  comprises  sous  la  désignation  générale  de  fer 
chromé . 

Ces  minéraux  sont  généralement  inattaquables  par  les  acides. 
Lorsqu'on  les  chauffe  au  rouge  vif  dans  un  courant  rapide  d'hy- 
drogène parfaitement  sec,  l'oxyde  de  fer  perd  une  grande  partie 
de  son  oxygène  ;  mais  on  n'arrive  que  très-difficilement  k  ra- 
mener la  totalité  de  l'oxyde  de  fer  à  l'état  de  fer  métallique.  Par 
fusion  prolongée  avec  les  réactifs  alcalins  (mélange  de  nitre,  de 
carbonates  alcalins  et  d'alcaUs  caustiques),  les  diverses  varié- 
tés de  fer  chromé  sont  attaquées,  avec  formation  de  chromâtes, 
de  silicates  et  d'aluminates  alcalins.  L'attaque  est  très-diffi- 
cilement complète ,  il  faut  presque  toujours  répéter  la  fusion 
avec  les  réactifs,  avant  d'arriver  à  la  transformation  totale  de 
l'oxyde  de  chrome  en  acide  chromique. 

La  proportion  d'oxyde  de  chrome  contenue  dans  les  fers  chro- 
més est  très-variable,  même  pour  les  échantillons  dans  lesquels 
on  ne  peut  pas  distinguer  à  la  loupe  des  mélanges  de  minéraux 
différents  :  les  limites  extrêmes  paraissent  être  35  et  66  pour  iOO; 
la  plupart  des  échantillons  donnent  à  l'analyse  de  50  à  65  pour 
100  d'oxyde  de  chrome.  Nous  ne  citerons  qu'un  seul  exemple 
numérique  :  l'analyse  dn  fer  chromé  de  Baltimore,  en  grains  oo- 
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taédriques  bien  nets,  exempts  de  tout  mélange  visible,  a  donné 
les  résultats  suivants  : 

Peroxyde  de  fer 30,00 

Oxyde  de  chrome 68,40 

Alumine 3,00 

Silice 9,20 

Ghaoi 8,00 


99,60 


Dans  ce  minéral,  l'oxyde  de  fer  peut  être  complètement  ré- 
duit par  rhydrogène,  et  la  perte  de  poids  indique  que  le  fer  est 
en  entier  à  l'état  de  peroxyde. 

Analyse.  —  L'analyse  doit  être  faite  sur  un  poids  assez  petif, 
sur  2  grammes  au  plus  ;  on  réduit  le  minéral  en  poudre  impalpa^ 
ble  par  porphyrisation  et  par  lévigation.  Après  avoir  sécbé  et  pesé, 
on  fait  fondre  au  creuset  d'argent,  avec  1  partie  de  nitre,  3  par- 
ties de  carbonate  de  soude,  et  3  parties  de  potasse.  Comme 
la  fusion  de  l'alcali  caustique  donne  toujours  lieu  à  des  pro« 
jections^  il  est  nécessaire  de  faire  foncbre  d'abord  la  potasse 
toute  seule  ;  on  laisse  refroidir,  et  on  ajoute  le  mélange  de  fer 
cbromé  avec  le  nitre  et  avec  le  carbonate  alcalin. 

Il  convient  d'opérer  sous  le  moufle  d'un  four  de  coupelle,  ^ 
parce  qu'ilfaut  maintenir  les  matières  en  fusion  pendant  au  moins 
une  heure  et  demie;  la  conduite  du  feu  est  trop  difficile  dans  un 
four  de  oalcination,  et  il  faut  une  assez  grande  habitude  pour 
réussir  l'opération. 

On  agite  de  temps  en  temps  avec  la  spatule,  afin  de  maintenir 
constamment  le  fer  chromé  en  suspension  dans  les  réactifs  aloalini 
en  fusion.  Malgré  toutes  ces  précautions/ le  minéral  n'est  que  par^ 
tiellement  attaqué  ;  on  ne  doit  cependant  pas  chauffer  plus  long<- 
temps,  dans  l'espérance  de  rendre  l'attaque  plus  complète.  Après 
une  heure  et  demie  de  fusion,  le  nitre  est  entièremnnt  décom- 
posé, et  l'oxydation  du  sesquioxyde  de  chrome  nç  fait  plus  que 
des  progrès  insensibles. 

On  laisse  refroidir,  et  on  traite  par  l'eau  bouillante  ;  on  dissout 
ainsi  tous  les  chromâtes  alcalins  qui  ont  été  produits,  une  partie 
de  la  silice  et  de  l'alumine,  combinées  avec  les  alcalis,  et  epfin  les 
alcalis  en  excès,  oaustîques  ou  carbonates.  La  partie  indissoutt 
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contient,  avec  le  fer  chromé  non  attaqué,  un  peu  de  silice  et  d'a- 
lumine, Toxyde  de  fer,  la  chaux  et  la  magnésie,  qui  proviennent 
de  la  portion  du  minéral  sur  laquelle  les  réactifs  alcalins  ont  exercé 
leur  action. 

La  partie  insoluble,  étant  bien  lavée  à  l'eau  bouillante,  est 
traitée  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  étendu.  L'acide  dissout 
l'oxyde  de  fer,  la  chaux,  la  magnésie,  Falumine  et  une  partie  de 
la  silice  ;  il  laisse  insolubles  le  fer  chromé  non  attaqué  et  une  pe- 
tite quantité  de  la  silice.  I^e  poids  de  ce  résidu  est  ordinairement 
une  fraction  très-notable  du  poids  du  minéral  sur  lequel  on  opère. 
Il  faut  recommencer  sur  ce  résidu  la  même  série  d'opérations  : 
fusion  au  creuset  d'argent  avec  une  proportion  considérable  de 
réactifs  alcalins  ;  traitement  par  l'eau  bouillante  ;  attaque  par 
l'acide  chlorhydrique  de  la  partie  insoluble  dans  l'eau.  Ce  second 
résidu  contient  un  peu  de  fer  chromé  non  attaqué,  mélangé  d'un 
peu  de  silice  ;  on  le  sèche,  on  le  calcine  et  on  le  pèse.  Lorsque 
son  poids  ne  dépasse  pas  0^,02  à  0^,03,  on  peut  admettre,  sans 
erreur  appréciable,  que  sa  composition  est  celle  du  fer  chromé 
lui-même,  et  retrancher  son  poids  de  celui  du  minéral  qu'on  a 
soumis  à  l'analyse.  Si,  au  contraire,  ce  second  résidu  pèse  de  0*^,iO 
à  0',18,  ce  qui  se  présente  presque  toujours,  il  convient  de  l'atta- 
quer encore  une  fois  comme  le  minéral  lui-même. 

Après  toutes  ces  opérations,  on  obtient  : 

1*"  Un  résidu  très-sensible,  qui  est  considéré  comme  du  fer 
chromé  non  attaqué  ;  on  le  pèse,  afin  de  savoir  sur  quel  poids 
exact  du  minéral  les  opérations  analytiques  vont  être  faites  ; 

2""  Une  dissolution  dans  l'eau,  qui  renferme  un  énorme  excès 
d'alcalis  caustiques  et  de  carbonates  alcalins,  et  dans  laquelle  se 
trouvent  la  totalité  du  chrome  à  l'état  de  chromâtes,  presque 
toute  la  silice  et  la  majeure  partie  de  l'alumine,  à  l'état  de  sihcates 
et  d'aluminates  alcalins  ; 

3**  Une  liqueur  chlorhydrique  qui  renferme  la  totalité  de  l'oxyde 
de  fer,  de  la  chaux  et  de  la  magnésie,  une  partie  de  l'alumine, 
un  peu  de  silice  et  une  portion  relativement  très-faible  d'alcalis. 

Dissolution  dans  feau.  —  On  acidifie  peu  à  peu  par  l'acide  chlor- 
hydrique, on  évapore  lentement  à  sec,  en  ajoutant  à  plusieurs 
reprises  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'alcool  et  de  l'hydrogène 
sulfuré  ;  ces  additions  ont  pour  but  de  ramener  Tacide  chromique 
à  l'état  d'oxyde  de  chrome.  Lorsqu'on  pense  avoir  atteint  ce  ré- 
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5ultat,  on  dessèche  entièrement,  et  ou  maintient  le  résidu  sec  à 
une  température  voisine  de  100  degrés,  pendant  vingt-quatre 
heures;  on  reprend  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  assez 
étendu,  auquel  on  ajoute  un  peu  d'hydrogène  sulfuré. 

La  partie  indissoute  est  la  silice  ;  on  la  pèse  après  calcination  : 
on  n'a  là  qu'une  partie  de  la  silice  du  minéral,  une  autre  partie 
se  trouve  dans  la  liqueur  chlorhydrique  avec  l'oxyde  de  fer,  la 
chaux  et  la  magnésie. 

La  dissolution  chlorhydrique  obtenue  dans  cette  série  des  opé- 
rations contient  l'oxyde  de  chrome,  une  fraction  de  l'alumine  ; 
elle  renferme  en  outre  une  proportion  considérable  de  chlo- 
rures alcalins.  On  la  traite  par  l'ammoniaque  employée  en  grand 
excès,  et  on  chaufie  jusqu'à  décoloration  complète.  Le  précipité 
renferme  l'oxyde  de  chrome  et  l'alumine,  entraînant  une  quantité 
notable  d'alcali. 

n  faut  purifier  le  précipité,  d'abord  par  lavages  à  l'eau  bouil- 
lante, ensuite  par  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  par 
une  seconde  précipitation  par  l'ammoniaque.  Ce  second  préci- 
pité, lavé  longtemps  à  l'eau  bouillante,  peut  être  considéré 
comme  de  l'oxyde  de  chrome  et  de  l'alumine,  à  peu  près  exempts 
d'alca]is  et  de  sels  alcahns. 

On  le  pèse  après  calcination,  et  on  cherche  à  séparer  le  plus 
possible  l'alumine,  en  suivant  la  marche  précédemment  indiquée. 
On  pèse  l'alumine  qu'on  est  parvenu  à  séparer,  et  on  évalue 
Toxyde  de  chrome  par  différence  :  l'évaluation  n  est  pas  exacte, 
parce  qu'il  reste  toujours  un  peu  d'alumine  avec  l'oxyde  de 
chrome  ;  on  obtient  pour  ce  dernier  un  poids  trop  fort. 

Liqueur  chlorhydrique.  —  La  marche  qu'il  convient  d'adopter 
pour  l'examen  de  la  liqueur  dépend  en  partie  de  la  proportion  de 
la  silice  qui  a  été  trouvée  dans  la  dissolution  alcaline.  Lorsqu'on 
a  obtenu  un  poids  très-faible  de  silice,  on  peut  admettre  que  la 
liqueur  chlorhydrique  n'en  renferme  qu'une  quantité  très-petite  ; 
il  est  alors  convenable  de  la  négliger.  Dans  le  cas  contraire,  il 
faut  commencer  par  séparer  la  silice  que  contient  la  liqueur,  en 
évaporant  à  sec,  et  en  reprenant  par  l'acide  chlorhydrique.  L'éva- 
poration  fait  perdre  une  quantité  appréciable  d'oxyde  de  fer  et 
d'alumine,  car  les  chlorures  sont  assez  facilement  entraînés  par 
les  vapeurs  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique;  on  ne  doit  donc 
faire  cette  évaporation  que  dans  le  cas  où  elle  est  réellement  in- 
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dispensable»  c'est-à-dire  lorsqu'on  présume  que  la  liqueur  acide 
contient  une  proportion  un  peu  forte  de  silice. 

Dans  les  deux  cas,  on  a  dans  la  liqueur  acide  l'oxyde  de  fer, 
la  chaux,  la  magnésie  et  un  peu  d'alumine*  On  précipite  l'alu- 
mine et  l'oxyde  de  fer  par  l'ammoniaque  :  ces  deux  oxydes  en- 
traînent une  petite  quantité  des  deux  terres  alcalines  ;  on  les  pu- 
rifie en  les  dissolvant  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  en  les  préci- 
pitant de  nouveau  par  l'ammoniaque.  Ce  moyen  de  purification 
est  assez  imparfait,  mais  il  suffit  en  général,  parce  que  les  fers 
chromés  ne  contiennent  que  très-peu  de  chaux  et  de  magnésie. 

On  pèse  ensemble  l'oxyde  de  fer  et  l'alumine;  on  effectue 
ensuite  leur  séparation  et  leur  dosage  par  la  série  d'opérations 
que  nous  décrirons  plus  loin  avec  détail,  en  réduisant  l'oxyde  de 
fer  par  Thydrogène,  dissolvant  le  fer  métallique  par  un  acide 
extrêmement  étendu,  à  froid,  peroxydant  le  fer  et  le  précipitant 
par  l'ammoniaque.  On  pèse  ainsi  séparément  l'alumine  et  l'oxyde 
de  fer,  et  on  a  comme  vérification  la  somme  du  poids  des  deux 
oxydes. 

Dans  la  liqueur  ammoniacale,  qui  renferme  seulement  les 
terres  alcalinesi  on  précipite  successivement  la  chaux  par  l'oxa^ 
late  d'ammoniaque,  et  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude. 

Observations.  -^  L'analyse  ainsi  conduite  est  très-longue^  et  ne 
donne  pas  des  résultats  suffisamment  exacts.  L'alumine  et  la  si^ 
lice  sont  divisées  en  deux  parties. 

Pour  l'alumine,  on  ne  sépare  que  très-imparfaitement  la  por- 
tion qui  accompagne  Toxyde  de  chrome ,  et  il  en  résulte  une 
erreur  appréciable  pour  l'alumine  et  pour  l'oxyde  de  chrome  lui- 
même,  On  ne  peut  même  pas  apprécier  l'importance  de  cette  er- 
reur ;  elle  peut  être  très^forte  ou  presque  négligeable,  suivant  que 
le  fer  chromé  contient  plusieurs  centièmes  d'alumine  ou  qu'il 
n'en  renferme  que  des  traces  ;  l'erreur  dépend  également  beau- 
coup de  l'habileté  de  l'opérateur. 

Le  premier  dosage  partiel  de  la  silice  (partie  contenue  dans  la 
dissolution  alcaline)  est  assez  incertain,  en  raison  de  la  proportion 
considérable  des  alcalis  ;  il  y  a  perte  notable  de  silice  dans  l'évapo- 
ration  de  la  liqueur  très-acide  et  très-étendue  ;  il  est  impossible 
d'enlever  à  toute  la  silice  sa  solubilité  dans  l'acide  chlorhydrique. 
U  en  résulte  une  nouvelle  cause  d'inexactitude  pour  le  dosage  de 
l'oxyde  de  chrome,  car  la  silice  redissoute  passe  avec  cet  oxyde. 
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QuaBt  à  la  seconde  partie  de  la  silice,  qui  se  trouve  avec  l'oxyde 
de  fer,  ou  bien  on  la  néglige  tout  à  fait,  ou  bien  on  l'évalue  très- 
peu  exactement,  car  on  ne  rend  pas  la  silice  nettement  inso- 
luble par  l'évaporation  à  sec  de  la  liqueur  cblorbydrique,  qui 
renferme  beaucoup  d'oxyde  de  fer. 

L'incertitude  que  présentent  les  déterminations  de  la  silice  et 
de  l'alumine  est  d'autant  plus  grande  qu'on  est  obligé  d'em* 
ployer  un  poids  plus  considérable  de  réactifs  alcalins  pour  atta- 
quer le  minéral.  Ces  réactif  s  ne  sont  pas  rigoureusement  purs  ;  ils 
contiennent  au  moins  des  traces  de  silice,  d'alumine  et  de  chaux. 
Il  en  résulte  qu'on  ne  pourrait  avoir  aucune  conGance  dans  l'exac^ 
titude  des  dosages  pour  ces  trois  corps,  quand  bien  même  on 
parviendrait  à  rendre  négligeables  les  causes  d'erreur  que  nous 
avons  signalées 4 

Il  est  possible  d'obtenir  des  résultats  un  peu  moins  inexacts,  en  Modification 
modifiant  le  procédé  d'analyse  de  manière  à  diminuer  beaucoup  la  «ranlayse 
quantité  des  réactifs  alcalins.  Le  fer  chromé,  réduit  en  poudre  im- 
palpable par  lévigation,  est  placé  dans  une  grande  nacelle  en  pla- 
tine, tarée  ou  pesée,  et  chauffé  jusqu'au  rouge  vif  dans  un  tube 
de  porcelaine,  dans  lequel  on  fait  passer  un  courant  très-rapide 
d'hydrogène  pur,  et  surtout  parfaitement  desséché.  Comme  l'ac- 
tion réductrice  du  gaz  est  très-lente,  il  faut  prolonger  la  réduction 
pendant  au  moins  quatre  heures,  lorsqu'on  opère  sur  2  grammes 
de  fer  chromé. 

On  laisse  refroidir  dans  l'hydrogène,  puis  on  retire  la  nacelle 
du  tube,  et  on  pèse  ;  la  perte  de  poids  n'est  utile  à  connaître  que 
dons  un  seul  cas,  lorsque  la  réduction  de  l'oxyde  de  fer  a  été  ob- 
tenue complète.  La  perte  dans  l'hydrogène  peut  alors  être  consi- 
dérée  comme  représentant  l'oxygène  combiné  au  fer.  On  reconnaît 
seulement  par  les  opérations  ultérieures  si  la  réduction  a  été  totfile 
ou  partielle  ;  il  faut  donc  toujours  peser  la  matière  retirée  du 
tube  de  porcelaine  :  on  voit  plus  tard  s'il  est  possible  de  tirer 
partie  du  nombre  obtenu. 

La  matière  est  traitée  d'abord  par  l'acide  chlorhydrique  faible, 
qui  dissout  lé  fer,  la  chaux,  la  magnésie,  et  peut-être  un  peu  de 
silice  ;  l'acide  laisse  indissous  l'oxyde  de  chrome,  l'alumine,  la 
majeure  partie  de  la  silice,  et  enfin  la  portion  de  fer  chromé  sur 
laquelle  l'hydrogène  n'a  pas  agi. 

Liqueur  chlorhydrique.  -^  La  recherche  de  la  silice  dans  la 
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liqueur  acide  ne  conduirait  pas  à  sa  détermination  un  peu  exacte  ; 
]a  silice  est  en  trop  petite  quantité,  et  la  liqueur  contient  trop 
d'oxyde  de  fer  ;  il  faut  donc  opérer  comme  si  la  dissolution  ne 
renfermait  que  des  chlorures  de  fer,  de  calcium  et  de  magnésium. 
On  précipite  le  fer  à  Fétat  de  sulfure,  par  Thydrogène  sulfuré,  en 
saturant  peu  à  peu  l'acide  et  le  réactif  par  l'ammoniaque.  Le  sul- 
fure de  fer  est  transformé  en  peroxyde,  et  ce  dernier  est  pesé 
après  calcination.  Dans  la  liqueur  filtrée,  et  sans  décomposer  le 
sulfhydrate,  on  précipite  la  chaux  par  Toxalate  d'ammoniaque, 
et  ensuite  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude. 

Partie  insoluble.  — La  matière  insoluble  dans  l'acide  chlorhydri- 
que  étendu  est  mélangée  avec  1  partie  de  nitre,  2  parties  de  carbo- 
nate de  soude  ;  le  mélange  est  introduit  dans  un  creuset  d'argent 
dans  lequel  on  a  fait  fondre  2  parties  de  potasse .  On  chauffe  sous 
le  moufle  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre  ;  on  maintient  les 
matières  en  fusion  pendant  une  demi-heure,  en  agitant  de  temps 
en  temps.  Après  refroidissement,  on  traite  par  l'eau.  Lorque  l'ac- 
tion de  l'hydrogène  a  été  complète,  et  le  fer  dissous  en  entier  par 
l'acide  chlorhydrique,  toute  la  matière  contenue  dans  le  creuset 
d'argent  est  dissoute  par  l'eau  ;  dans  le  cas  contraire,  l'eau  laisse 
un  résidu  d'oxyde  de  fer,  d'alumine,  de  magnésie,  de  carbonate  de 
chaux,  retenant  un  peu  de  silice.  Dans  ces  deux  cas,  on  doit  cher- 
cher dans  la  dissolution  la  silice,  l'alumine  et  l'acide  chromique . 

Les  déterminations  sont  un  peu  moins  inexactes  que  dans  le  pro- 
cédé d'analyse  que  nous  avons  exposé  d'abord. 

Dans  le  premier  cas,  lorsque  l'action  de  l'hydrogène  a  été  com- 
plète, l'analyse  est  promptement  terminée,  et  on  obtient  pour 
]'oxyde  de  fer,  pour  la  chaux  et  pour  la  magnésie,  des  nombres  fort 
exacts  ;  on  a,  de  plus,  l'état  d'oxydation  du  fer  d'après  la  perte 
de  poids  éprouvée  dans  l'hydrogène  ;  l'analyse  laisse  encore  à 
désirer  pour  la  détermination  de  la  silice  et  pour  la  séparation 
de  l'alumine  d'avec  l'oxyde  de  chrome. 

Dans  le  second  cas,  lorsque  l'eau  ne  dissout  pas  toute  la  ma- 
tière contenue  dans  le  creuset  d'argent,  il  faut  traiter  le  résidu 
par  l'acide  chlorhydrique  et  doser  dans  la  liqueur  l'oxyde  de  fer, 
l'alumine,  la  chaux  et  la  magnésie  ;  il  convient  même  quelquefois 
de  chercher  à  évaluer  la  silice.  L'emploi  de  l'hydrogène  ne  pré- 
sente plus  alors  qu'un  seul  avantage,  celui  de  permettre  l'attaque 
complète  du  minéral  par  une  seule  fusion  avec  une  quantité  re- 
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lativement  faible  de  réactifs  alcalins  :  on  n'a  plus  aucune  indica- 
tion sur  le  degré  d'oxydation  du  fer,  et,  de  plus,  les  dosages  de 
l'oxyde  de  fer,  de  la  chaux,  de  la  magnésie  et  de  l'alumine  sont 
divisés  en  deux  parties. 

D'après  ces  observations,  lorsque  la  réduction  de  l'oxyde  de 
fer  par  l'hydrogène  peut  être  obtenue  complète,  la  modification 
au  procédé  d'analyse  oifre  de  grands  avantages  ;  elle  rend  les 
opérations  plus  rapides  et  les  dosages  moins  inexacts.  Lorsqu'on 
n'arrive  pas  à  ce  résultat,  les  opérations  sont  peut-être  un  peu 
plus  simples  que  lorsqu'on  attaque  directement  le  minéral  par 
les  réactifs  alcalins,  mais  les  dosages  ne  sont  pas  faits  avec  une 
exactitude  beaucoup  plus  grande. 


CHAPITRE  IL 
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Le  vanadium  est  préparé  par  deux  procédés  différents  :  en  ré- 
duisant Tacide  vanadique  par  le  potassium;  eii  décomposant  par 
la  chaleur  le  chlorure  de  vanadium  ammoniacal.  Le  premier  pro- 
cédé donne  le  métal  sous  forme  d'une  poudre  presque  noire  ;  dans 
le  second,  on  obtient  le  vanadium  en  pellicule  très-mince,  d'un 
blanc  d'argent,  douée  de  l'éclat  métallique,  collée  contre  les  pa- 
rois de  la  boule  de  verre  dans  laquelle  on  fait  l'expérience. 

Le  vanadium  métallique  n'est  pas  attaqué  par  les  acides  non 
oxydants  ;  il  l'est  au  contraire  avec  une  grande  facilité  par  l'acide 
azotique  et  par  l'eau  régale.  Il  n'est  pas  attaqué  par  les  alcalis 
caustiques  et  par  les  carbonates  alcalins,  même  par  voie  sèche  ;  il 
est  oxydé  rapidement  par  le  nitre. 

Le  vanadium  ne  s'oxyde  à  r<air  qu'à  l'aide  de  la  chaleur  ;  il  est 
à  peu  près  inaltérable  à  la  température  ordinaire  dans  l'air  humide 
comme  dans  l'air  sec;  il  forme  avec  l'oxygène  des  composés  assez 
nombreux,  deux  oxydes  et  un  acide;  de  plus,  l'acide  vanadique 
se  combine  dans  plusieurs  proportions  avec  l'oxyde.  Les  compo- 
sitions des  deux  oxydes  et  de  l'acide  sont  représentées  par  les 
formules  VO,  V0%  VO». 

On  n'a  pas  encore  réussi  à  combiner  directement  le  vanadium 
avec  le  soufre  :  en  chauffant  au  rouge  le  protoxyde  de  vanadium 
dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  sec,  on  a  préparé  un  sul- 
fure correspondant  au  bioxyde.  Le  même  sulfure  VS*  et  le  per- 
sulfure  VS'  s'obtiennent  assez  facilement  par  voie  humide  ;  les 
deux  composés  se  comportent  comme  acides  avec  les  sulfures  al- 
cahns,  et  forment  des  sulfosels  solubles,  remarquables  pair  la  co- 
loration rouge  que  possèdent  leurs  dissolutions. 

On  connaît  deux  chlorures  de  vanadium  :  l'un  d'eux,  VC/*,  cor- 
respondant au  bioxyde,  s'obtient  seulement  pai*  voie  humide,  en 
traitant  l'acide  vanadique  par  l'acide  chlorhydrique  en  présence 
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d'une  matière  organique  ;  lorsqu'on  évapore  à  seo  la  dissolution, 
il  y  a  décomposition  partielle  du  chlorure.  Le  second,  YC/^,  répond 
à  Tacide  vanadique  ;  on  le  prépare  en  faisant  arriver  un  courant 
de  chlore  aeo  sur  un  mélange  de  protoxyde  de  vanadium  et  de 
charbon,  chauffé  jusqu'au  rouge.  C'est  un  liquide  jaun&tre,  très- 
volatil,  répandant  dans  l'air  humide  des  fumées  abondantes  ;  il 
est  soluble  dans  Teau;  mais  la  dissolution  est  peu  stable,  elle  dé- 
gage du  chlore,  même  à  la  température  ordinaire.  La  propriété 
la  plus  importante  du  perchlorure  est  d'absorber  le  gaz  ammo* 
niac  ;  le  composé ,  chauffé  jusqu'au  rouge  sombre  dans  une 
atmosphère  de  gaz  ammoniac,  donne  du  sel  ammoniac  et  du 
vanadium  métallique. 

Le  vanadium  parait  avoir  peu  d'affinité  pour  le  phosphore  :  les 
deux  corps  ne  se  combinent  pas  directement  ;  on  ne  peut  obtenir 
un  phosphure  qu'en  chauffant  le  phosphate  au  creuset  brasqué  ; 
on  n*a  donné  aucune  formule  au  composé  ainsi  obtenu. 

Les  alliages  du  vanadium  ont  été  fort  peu  étudiés. 


g  1.  -»  Cmnhînmîmmum  lia  ▼anadimn  avec  VQXfgèue. 

Les  deux  composés  les  plus  importants  du  vanadium  et  de 
l'oxygène  sont  le  bioxyde  et  l'acide  vanadique,  qui  peuvent  tous 
les  deux  se  combiner  avec  les  acides  et  avec  les  alcalis.  Le  pro- 
toxyde  n'a  pas  encore  été  obtenu  en  combinaison,  même  avec  les 
acides  les  plus  énergiques  ;  il  n'a  aucune  affinité  pour  les  alcalis  ; 
il  est  irréductible  par  l'hydrogène  et  par  le  charbon  ;  cette  pro- 
priété est  quelquefois  utilisée  pour  le  dosage  du  vanadium. 

Le  protoxyde  contient  : 

Vtnadiam 89,55 

Oxygène 10,46 


100,00 
BIOXTDE  DE  VAHADIUM.  VO*. 


L'oxyde  de  vanadium  est  noir,  pulvérulent,  infusible  ;  il  est  ré- 
duit à  l'état  de  protoxyde  par  l'hydrogène  et  par  le  charbon; 
lorsqu'on  employant  l'hydrogène  on  cherche  à  obtenir  le  pto- 
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toxyde  pur,  il  est  nécessaire  de  faire  arriver  le  gaz  pur  et  sec  en 
courant  très-rapide,  et  de  chaujffer  jusqu'au  rouge  très-vif.  Avec 
le  charbon  on  a  toujours  le  protoxyde  mélangé  avec  un  peu  de 
charbon  en  excès,  et  ce  mélange  ne  peut  pas  être  utilisé  pour 
le  dosage  du  vanadium. 

Chauffé  au  contact  de  Tair,  Toxyde  absorbe  de  Foxygène,  mais 
il  est  impossible  de  le  faire  passer  complètement  à  l'état  d'acide 
vanadique.  Le  produit  obtenu  par  le  grillage  prolongé  de  Toxyde 
renferme,  en  proportions  variables,  de  Toxyde  de  vanadium  et 
de  Tacide  vanadique. 

L'oxyde  anhydre  se  dissout  lentement  dans  les  acides  forts  ;  les 
dissolutions  sont  vertes.  Il  se  dissout  également  avec  lenteur  dans 
les  liqueurs  alcalines ,  en  donnant  des  dissolutions  brunes  de  va- 
nadites  alcalins.  Il  est  même  un  peu  soluble  dans  les  carbonates 
alcalins  ;  les  dissolutions  sont  bleues.  En  'présence  des  alcalis, 
Toxyde  de  vanadium  absorbe  rapidement  Toxygène  de  Tair,  et 
passe  entièrement  à  Tétat  d'acide  vanadique.  Lorsqu'on  chauffe 
au  rouge  J'oxyde  de  vanadium  avec  du  nitre,  de  la  potasse,  de  la 
soude  ou  des  carbonates  alcalins,  on  obtient  des  vanadates  alca- 
lins, solubles  dans  Teau  ;  les  dissolutions  sont  incolores. 

On  obtient  Toxyde  de  vanadium  hydraté  en  traitant  par  le  car- 
bonate de  soude  une  dissolution  de  vanadium  ;  il  faut  avoir  soin 
d'employer  la  quantité  de  réactif  strictement  nécessaire  pour  la 
saturation  de  Tacide,  et  d'opérer  tout  &  fait  à  Tabri  du  contact  de 
Tair.  Le  précipité  ainsi  obtenu,  lavé  pendant  longtemps,  retient 
encore  une  proportion  très-appréciable  d'alcali  ;  il  faut  le  consi- 
dérer plutôt  comme  un  sous-vanadite  que  comme  un  hydrate  ; 
aussi  ne  citerons-nous  aucune  formule  pour  représenter  sa  com- 
position. 11  est  brun,  gélatineux,  facilement  soluble  dans  les  acides, 
dans  les  dissolutions  alcalines,  et  dans  les  carbonates  alcalins  ;  il 
absorbe  Toxygène  de  Tair  avec  une  grande  rapidité. 

L'oxyde  de  vanadium  contient  : 

Vanadium 81,06 

Oxygène 18,93 


100,00 
8EL8  DE  VANADIUM. 


L'oxyde  de  vanadium  se  comporte  avec  les  acides  comme  une 
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base  [rès-faible  ;  il  a  des  propriétés  acides  bien  marquées  en  pré- 
sence des  alcalis  et  de  toutes  les  bases  fortes. 

Les  combinaisons  salines,  formées  par  l'oxyde  de  vanadium 
avec  les  acides,  sont  brunes  lorsqu'elles  sont  anhydres  ;  les  sels 
hydratés  sont  verts,  les  dissolutions  sont  également  vertes  \  Dans 
tous  ces  composés,  l'oxyde  ne  parait  pas  avoir  de  tendance  à 
absorber  l'oxygène  de  l'air.  La  dissolution  chlorhydrique  de  va- 
nadium présente  les  caractères  suivants  : 

Lorsqu'on  verse  dans  cette  dissolution  une  liqueur  alcaline,  on 
voit  se  former  un  précipité  grisâtre,  devenant  presque  immédia- 
tement brun,  assez  gélatineux  ;  il  se  dissout  complètement  dans 
un  faible  excès  de  la  liqueur  alcaline;  mais  lorsqu'on  ajoute  en- 
suite un  très-grand  excès  d'alcali,  il  se  reforme  un  nouveau  pré- 
cipité brun  ;  cette  seconde  précipitation  est  partielle,  la  liqueur  al- 
caline reste  colorée  en  brun.  En  lavant  le  précipité  avec  de  l'eau 
pure,  on  le  dissout  assez  aisément,  et  on  obtient  une  liqueur  brune. 

Ces  réactions  s'expliquent  de  la  manière  suivante  :  l'alcali,  em- 
ployé en  quantité  suffisante  pour  saturer  l'acide  de  la  dissolution, 
précipite  complètement  l'oxyde  de  vanadium  hydraté,  retenant 
un  peu  d'alcali  combiné  ;  c'est  un  sous-vanadite  assez  nettement 
insoluble  dans  l'eau.  Une  proportion  un  peu  plus  grande  d'alcali 
fait  passer  la  totalité  de  l'oxyde  à  l'état  de  vanadite  alcalin,  en- 
tièrement soluble  dans  l'eau,  mais  au  contraire  peu  soluble  dans 
une  liqueur  fortement  alcaline. 

Les  carbonates  neutres  alcalins  se  comportent  à  peu  près  comme 
les  alcalis  caustiques  ;  le  précipité  de  sous-vanadite  alcalin,  pro- 
duit par  une  petite  quantité  de  réactif,  passe  encore  à  l'état  de 
vanadite  entièrement  soluble  dans  l'eau,  lorsqu'on  emploie  une 
proportion  un  peu  plus  grande  de  carbonate  alcalin  ;  il  est  presque 
entièrement  insoluble  dans  une  dissolution  concentrée  de  car- 
bonate de  potasse  ou  de  soude. 

Avec  les  bicarbonates,  les  réactions  sont  un  peu  différentes  :  on 
obtient  d'abord  un  précipité  brun,  qui  renferme  l'oxyde  de  vana- 
dium hydraté,  combiné  avec  une  petite  proportion  d'alcali;  un 
excès  assez  grand  de  réactif  redissout  entièrement  le  préci- 
pité ;  la  liqueur  est  colorée  en  bleu  ;  elle  se  trouble  lorsqu'on  la 
porte  à  Tébullition,  et  laisse  déposer  la  majeure  partie  du  vana- 

^  Quelquefois  cependant  on  obtient  des  dtisolations  blenes. 
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dium  à  Tétat  de  vanadite  ;  la  dissolution  retient  encore  un  peu  de 
yanadite,  qui  la  colore  en  brun. 

L'ammoniaque,  employée  en  très-grand  excès,  produit  dans  la 
dissolution  do  vanadium  un  précipité  brun,  qui  renferme  de 
l'ammoniaque  ;  il  est  considéré  comme  du  yanadite  d'ammoniaque. 
La  précipitation  est  complète  lorsque  la  liqueur  renferme  beau- 
coup d'ammoniaque  et  de  sels  ammoniacaux  ;  le  précipité  se  dis- 
sout lentement  lorsqu'on  cherche  à  le  layer  avec  de  Teau  pure  ;  la 
dissolution  est  brune. 

Les  matières  organiques  modifient  notablement  les  réactions 
que  nous  venons  d'exposer;  elles  s'opposent  en  général  à  la 
précipitation  de  l'oxyde  de  vanadium  par  les  alcalis  caustiques, 
par  les  carbonates  alcalins,  et  par  l'ammoniaque  ;  elles  sont  au 
contraire  à  peu  près  sans  influence  sur  les  réactions  suivantes  : 

L'hydrogène  sulfuré,  alors  même  qu'il  est  employé  en  très- 
grand  excès,  ne  donne  pas  de  précipité  dans  la  dissolution  de 
chlorure  de  vanadium  lorsqu'elle  est  un  peu  concentrée;  dans 
une  liqueur  étendue  il  y  a  précipitation  partielle  de  sulfure  ;  lors- 
que la  liqueur  acide  proposée  renferme  des  métaux  précipitables 
par  ce  réactif,  le  précipité  contient  presque  toujours  un  peu  de 
vanadium.  L'hydrogène  sulfuré,  agissant  sur  une  liqueur  acide, 
est  donc  un  réactif  incertain,  qu'il  faut  éviter  d'employer  pour 
séparer  le  vanadium  des  métaux,  tels  que  le  cuivre  et  le  plomb  ; 
on  n'est  jamais  certain  de  retenir  la  totalité  du  vanadium  en  dis- 
solution. 

Le  sulfhydrato  d'ammoniaque  produit  d'abord  un  précipité  noir 
de  sulfure  de  vanadium,  lequel  se  redissout  avec  facilité  dans  un 
excès  de  réactif  ;  la  dissolution  est  colorée  en  rouge  très-^fonoé, 
pour  peu  que  la  proportion  de  vanadium  soit  notable  ;  lorsqu'on 
opère  sur  des  traces  de  vanadium,  on  observe  encore  une  colora- 
tion d'un  brun  rougeâtre  fort  appréciable.  La  dissolution  est  très« 
stable,  et  ne  laisse  déposer  le  sulfure  de  vanadium  que  par  la  dé- 
composition totale  du  sulfure  alcalin. 

L'acide  gallique  produit  un  précipité  bleu,  presque  noir,  peu 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  il  paratt  Atre  tout 
à  fait  insoluble  dans  l'acide  très-étendu. 

Le  prussiate  jaune  donne  un  précipité  d'un  jaune  un  peu  ver** 
d&tre  ;  il  change  peu  à  peu  de  couleur  au  contact  de  l'air,  et  devient 
vert. 
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Vanidites  et  sulfovamadites.-^  L'oxyde  de  vanadinm  forme 
par  voie  humide  avec  les  alcalis  des  composés  bruns,  solubles 
dans  l'eau,  presque  insolubles  dans  les  liqueurs  qui  contiennent 
des  alcalis  libres  ou  des  sels  alcalins.  Ces  composés  peuvent  être 
désignés  sous  le  nom  de  vanadites;  leurs  propriétés  n'ont  pas  été 
bien  étudiées,  et  leur  caractère  principal  est  celui  que  nous  ve- 
nons de  rappeler  :  solubilité  dans  l'eau,  insolubilité  incomplète 
dans  les  sels  alcalins  et  dans  les  alcalis  en  excès.  Le  vanadite 
d'ammoniaque  est  à  peu  près  nettement  insoluble  en  présence 
d'un  excès  de  sels  ammoniacaux  et  d'ammoniaque.  Cette  pro- 
priété peut  être  utilisée  dans  les  analyses. 

Les  dissolutions  brunes  de  vanadites  alcalins  absorbent  assez 
rapidement  l'oxygène,  et  se  décolorent  par  suite  de  la  transfor- 
mation des  vanadites  envanadates.  La  même  affinité  pour  l'oxy* 
gène  se  retrouve  dans  les  vanadites  alcalins  solides  et  encore  hu- 
mides ;  elle  est  môme  plus  marquée  que  celle  des  dissolutions, 
parce  que  ces  composés  sont  précipités  ordinairement  par  addi- 
tion d'alcalis  aux  dissolutions  brunes  ;  les  précipités  sont  impré- 
gnés d'une  certaine  proportion  d'alcalis  libres. 

Les  dissolutions  de  vanadites  alcalins  donnent  des  précipités 
plus  ou  moins  bruns,  lorsqu'on  y  verse  des  sels  de  baryte,  de 
strontiane,  de  chaux,  etc.  Il  est  difficile  d'obtenir  des  réactions 
bien  nettes,  parce  que  les  dissolutions  de  vanadites  contiennent 
presque  toujours  un  peu  d'alcalis  ou  de  carbonates  alcalins  en 
excès  ;  on  obtient  en  même  temps  les  précipitations  de  vanadites 
insolubles,  et  celles  des  hydrates  ou  des  carbonates,  qui  sont  dues 
aux  alcalis  libres  et  aux  carbonates  alcalins.  Les  précipités  sont 
presque  tous  aisément  solubles  dans  les  acides  ;  quelques-unes 
des  dissolutions  ainsi  obtenues  sont  bleues;  cotte  coloration 
parait  devoir  être  attribuée  à  la  formation  de  sels  doubles. 

Les  vanadites  alcalins,  traités  par  l'hydrogène  sulfuré,  sont 
transformés  en  sulfosels  très«soluhles;  les  dissolutions  sont  rouges  : 
elles  contiennent  très*probablement  le  sulfure  de  vanadium  Yl^ 
combiné  avec  les  sulfures  alcalins  ;  on  peut  les  considérer  comme 
des  sulfovanadites.  On  obtient  également  des  dissolutions  rouges 
contenant  le  vanadium  à  l'état  de  sulfosels,  en  traitant  les  va- 
nadites alcalins  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ou  par  les  sul* 
fures  de  potassium  et  de  sodium  ;  mais  alors,  les  réactifs  conte-^ 
nant  ordinairement  plus  de  soufre  que  les  monosulfures,  les  dis^* 
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solutions  rouges  doivent  renfermer  le  persulfure  de  vanadium, 
YS*,  à  r  état  de  sulfovanadates. 

Lorsqu'on  traite  ces  dissolutions  par  l'acide  cblorhydriqne 
très-étendu,  ou  par  tout  autre  acide  non  oxydant,  on  précipite  la 
majeure  partie  du  vanadium  à  l'état  de  sulfure,  mélangé  d'un 
peu  de  soufre  ;  mais  on  n'arrive  jamais  à  la  précipitation  totale, 
alors  même  qu'on  ajoute  seulement  la  quantité  d'acide  stricte- 
ment nécessaire  pour  décomposer  le  sulfure  alcalin.  L'acide  acé- 
tique et  les  autres  acides  organiques  très-faibles  ne  donnent  pas 
de  meilleurs  résultats  que  l'acide  chlorhydrique. 

On  obtient  la  précipitation  totale  du  sulfure  de  vanadium  en 
ajoutant  aux  sulfosels  un  excès  de  sulfate  ou  de  cblorure  de  cui- 
vre ;  le  sulfure  de  cuivre  qui  se  précipite  entraîne  la  totalité  du 
sulfure  de  vanadium  ;  le  précipité  obtenu  peut  être  lavé  avec 
assez  de  facilité. 

L'oxyde  de  cuivre  hydraté,  encore  bumide,  conduit  au  même 
résultat,  mais  il  est  moins  convenable  dans  les  opérations  analy- 
tiques que  les  sels  neutres  de  cuivre  ;  il  doit  être  employé  en  petit 
excès,  et  alors  le  précipité  contient  un  peu  d'oxyde  avec  les 
sulfures  de  cuivre  et  de  vanadium.  La  plupart  des  sels  métalli- 
ques, dont  les  métaux  forment  des  sulfures  insolubles,  se  com- 
portent très-probablement  comme  ceux  de  cuivre. 

AGIDS  VAHADIQVB.  V0>. 

L'acide  vanadique  est  brun,  fusible  au  rouge,  un  peu  volatil, 
surtout  lorsqu'il  est  chauffé  dans  un  courant  de  gaz  ;  l'acide , 
fondu  et  refroidi  lentement,  se  prend  en  une  masse  d'un  jaune 
rougeàtre,  à  texture  cristalline  ;  cette  cristallisation  un  peu  con- 
fuse ne  s'observe  pas  quand  l'acide  n'est  pas  parfaitement  pur. 

n  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  ;  la  dissolution  est  jaun&tre  et 
rougit  fortement  la  teinture  de  tournesol.  L'acide  hydraté  est 
brun  ;  il  rappelle,  par  son  aspect  comme  par  sa  couleur,  le  per- 
oxyde de  fer  hydraté.  On  lui  enlève  aisément  l'eau  en  le  chauf- 
fant un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre. 

L'acide  vanadique  se  dissout  dans  la  plupart  des  acides  ;  on  ne 
peut  cependant  pas  le  considérer  comme  doué  de  propriétés  basi- 
ques. La  dissolution  dans  l'acide  chlorhydique  est  très-instable  ; 
elle  dégage  du  chlore  à  une  très-douce  chaleur,  et  devient  verte* 
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La  décomposition  de  Tacide  vanadique  est  plus  rapide  encore 
lorsqu'on  plonge  dans  la  liqueur  acide  une  lame  de  zinc  ou  de 
cuivre,  ou  bien  lorsqu'on  fait  agir  un  réductif ,  par  exemple  Tacide 
sulfureux,  l'hydrogène  sulfuré,  l'alcool,  diverses  matières  organi- 
ques, etc.  n  est  difficile  de  ramener  en  totalité  l'acide  vanadique 
à  l'état  d'oxyde  de  vanadium  ;  on  n'atteint  ce  résultat  qu'en  fai- 
sant agir  très-longtemps  le  réductif  sur  la  liqueur  chlorhydrique, 
chauffée  à  7S  ou  80  degrés. 

La  dissolution  de  l'acide  vanadique  dans  l'acide  sulfurique  est 
un  peu  plus  stable  ;  elle  devient  plus  lentement  verte  lorsqu'on 
la  chauffe  en  présence  des  matières  organiques,  d'un  métal  ou 
d'un  réductif  gazeux  • 

L'acide  vanadique  fondu  attaque  rapidement  le  platine  et  la 
porcelaine. 

L'acide  vanadique  se  comporte  comme  acide  assez  éner- 
gique avec  toutes  les  bases  fortes,  il  peut  même  se  combiner  avec 
l'oxyde  de  vanadium.  Les  vanadates  alcalins  et  plusieurs  va- 
nadates  métalliques  sont  solubles  ;  le  vanadate  d'ammoniaque  est 
presque  insoluble  dans  une  liqueur  chargée  d'ammoniaque  et 
de  sel  ammoniac.  Les  sels  alcalins  sont  rapidement  transformés 
en  sulfosels  par  l'hydrogène  sulfuré,  par  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque et  par  les  sulfures  alcalins  ;  les  dissolutions  deviennent 
d'un  rouge  très-foncé. 

L'acide  vanadique  est  réduit  par  le  charbon  à  l'état  de  prot- 
oxyde  ;  l'hydrogène  sec  le  ramène  à  l'état  de  bioxyde  ou  à  l'état  de 
protoxyde,  suivant  la  température  à  laquelle  on  opère.  Au  rouge 
sombre,  et  dans  un  courant  un  peu  lent  d'hydrogène,  on  obtient  le 
bioxyde  assez  pur  ;  il  faut  chauffer  très-longtemps  au  rouge  vif, 
dans  un  courant  rapide  de  gaz,  pour  obtenir  le  protoxyde. 

L'acide  vanadique  contient  : 

Vanadium 74,06 

Oxygène 25,94 


iOO,00 
GAEACTfeBES  DES  VAX ADATE8. 

L'acide  vanadique  forme  avec  les  bases  plusieurs  séries  de 
sels  :  les  vanadates  neutres  répondent  à  la  formule  YO'  +  RO  ; 
ils  sont  jaunes  ou  même  incolores,  lorsque  les  oxydes  combinés 

T.  lU.  4 
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avec  Tacide  vanadique  n'ont  aucune  coloration  particulière.  Les 
vanadatos  acides  paraissent  contenir,  les  uns  deux  fois,  les  au- 
tres quatre  fois  plus  d'acide  que  les  sels  neutres  ;  ils  sont  colo- 
rés en  jaune  orangé  ou  en  rougo  très-foncé. 

Les  vanadates  neutres,  formés  par  les  alcalis  fixes  et  par  Tarn- 
moniaque,  sont  ceux  qui  ont  été  le  plus  étudiés  ;  ils  sont  solubles 
dans  l'eau,  mais  peu  solubles  dans  l'alcool;  de  plus,  les  vanadates 
alcalins  ne  se  dissolvent  qu'en  très-faible  proportion  dans  les  li- 
queurs alcalines  ;  le  vanadate  d'ammoniaque  est  à  peu  près  in- 
soluble dans  l'ammoniaque  et  dans  le  sel  ammoniac. 

Parmi  les  vanadates  formés  par  les  terres  alcalines  et  les  oxydes 
métalliques,  plusieurs  sont  très-peu  solubles  dans  Teau  et  peu- 
vent être  préparés  par  doubles  décompositions  :  ce  sont  ceux  qui 
sont  formés  par  la  chaux,  la  baryte,  par  les  oxydes  de  aine,  de 
cadmium,  de  plomb,  d'argent  et  de  mercure. 

Tous  ces  composés  se  dissolvent  assez  aisément  dans  l'acide 
azotique.  Ils  sont  décomposés  par  les  carbonates  alcalins,  par 
voie  humide  et  par  voie  sèche. 

Aucun  vanadate  n'est  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau,  en  sorte 
que,  dans  les  analyses,  on  ne  doit  pas,  en  général,  chercher  à 
précipiter  l'acide  vanadique  à  l'état  de  vanadate. 

Les  vanadates  métalliques  peu  solubles,  récemment  précipités, 
3ont  transformés  en  sulfosels  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  et 
par  les  sulfures  alcalins.  Par  un  contact  suffisamment  prolongé 
avec  ces  réactifs,  le  vanadium  se  dissout  presque  en  totalité  : 
l'oxyde  métallique  est  transformé  en  sulfure,  qui  reste  en  général 
insoluble,  retenant  un  peu  de  sulfure  de  vanadium,  qu'on  ne  par*» 
vient  pas  à  enlever  en  lavant  pendant  très^longtemps  avec  de  l'eau 
chargée  de  sulfhydrate. 

Les  vanadates  alcalins  en  dissolution  sont  rapidement  trans- 
formés en  sulfovanadates  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré,  ou 
par  celle  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  des  sulfures  alcalins. 
Les  dissolutions  de  sulfovanadates  bont  rouges  lorsqu'elles  sont 
un  peu  étendues  ;  elles  sont  presque  brunes  quand  elles  sont 
concentrées. 

En  décomposant  le  sulfure  alcalin  par  l'acide  chlorhydrique, 
l'acide  sulfurique,  ou  par  tout  autre  acide  non  oxydant,  on  pré- 
cipite la  majeure  partie  du  vanadium  à  l'état  de  sulfure  ;  mais  il 
reste  toujours  une  quantité  appréciable  de  ce  métal  dans  la  li- 
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queur,  alors  même  qu'on  a  pris  les  plus  grandes  précautions 
pour  éviter  tout  excès  d'acide.  Sous  ce  rapport,  les  sulfovana- 
dates  se  comportent  tout  à  fait  comme  les  sulfovanadites. 

CHÀLUifKÀU.  —  L'acide  vanadique  et  l'oxyde  de  vanadium 
présentent  au  chalumeau  des  caractères  assez  nets  lorsqu'on 
opère  sur  Toxyde  et  sur  l'acide  isolés  de  toute  combinaison.  Ces 
caractères  perdent  beaucoup  de  leur  netteté  en  présence  de  di- 
vers oxydes  métalliques,  notamment  en  présence  de  l'oxyde  de 
fer,  qui  se  trouve  en  proportion  considérable  dans  la  plupart  des 
minéraux,  et  dans  les  produits  d'art  qui  renferment  le  vanadium. 

Chauffés  seuls  à  la  flamme  intérieure  et  sur  le  charbon,  l'acide 
vanadique  et  l'oxyde  sont  ramenés  &  l'état  de  protoxyde,  brun  et 
terne. 

Avec  la  soude  on  obtient  une  perle  bien  fondue  ;  brune,  lors- 
qu'on opère  à  la  flamme  intérieure  ;  verdàtre,  quand  on  chauffe  à 
la  flamme  oxydante. 

■ 

Avec  le  borax  et  avec  le  sel  de  phosphore,  l'oxyde  et  l'acide 
entrent  facilement  en  fusion  ;  les  perles  obtenues  sont  d'un  très- 
beau  vert,  soit  qu'on  chauffe  h  la  flamme  oxydante,  soit  qu'on 
opère  au  feu  de  réduction. 

g  S.  —  DoMige  dn  Tanadlain. 

Dans  l'analyse  des  minéraux  et  des  produits  divers  qui  con- 
tiennent du  vanadium,  on  est  conduit  à  des  dissolutions  renfer- 
mant le  métal  à  l'état  de  vanadate  alcalin,  en  présence  d'une  cer- 
taine quantité  d'alcalis  libres  ou  d'autres  sels  alcalins,  ou  bien 
encore  à  des  liqueurs  contenant  le  sulfure  de  vanadium  dissous  à 
l'état  de  sulfosel  dans  du  sulfhydrato  d'ammoniaque,  ou  dans  des 
sulfures  alcalins  en  excès.  Dans  les  deux  cas,  les  difficultés  qu'offre 
le  dosage  du  vanadium  sont  très-grandes  ;  on  peut  même  dire 
que  dans  l'état  actuel  de  la  science  ces  difficultés  sont  insurmon- 
tables. 

Yanabates  alcalins. — Dans  le  premier  cas,  liqueur  alcaline  con- 
tenant l'acide  vanadique ,  on  peut  arriver  à  une  détermination 
approchée,  en  précipitant  l'aoide  à  l'état  de  vanadate  d'ammo- 
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niaque.  On  acidifie  légèrement  par  Tacide  azotique,  on  verse  de 
Fammoniaque  et  du  sel  ammoniac  ;  on  doit  ajouter  du  sel  ammo- 
niac en  cristaux  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  reftise  de  le  dissoudre. 
Le  vanadate  d'ammoniaque,  peu  soluble  en  présence  de  l'ammo- 
niaque et  du  sel  ammoniac,  se  dépose  au  bout  de  quelques  heures  ; 
on  le  lave  par  décantations  avec  de  l'eau  ammoniacale,  saturée 
de  sel  ammoniac.  Lorsque  le  lavage  est  terminé,  on  reçoit  le  va- 
nadate sur  un  filtre,  on  sèche  à  100  degrés  ;  on  sépare  autant  que 
possible  le  précipité  du  papier  ;  on  brûle  ce  dernier  seul  dans  une 
petite  capsule  de  porcelaine  tarée  ;  aux  cendres  du  filtre  on  ajoute 
le  précipité  qui  a  été  séparé;  on  chaufle  très-lentement  jusqu'à 
fusion,  et  on  pèse  après  refroidissement.  L'augmentation  de  poids 
de  la  capsule  est  considérée  comme  acide  vanadique. 

Observations.  —  Ce  mode  de  dosage  est  très-défectueux;  il  ne 
peut  donner  une  approximation,  encore  assez  douteuse,  que  dans 
des  conditions  spéciales.  Nous  signalerons  les  principales  précau- 
tions à  prendre,  et  les  causes  d'erreur. 

L'insolubiUté  du  vanadate  d'ammoniaque  dans  une  liqueur 
presque  saturée  de  sel  ammoniac  n'est  pas  parfaitement  nette  ;  on 
n'obtient,  la  précipitation  à  peu  près  complète  de  l'acide  vanadique 
qu'en  opérant  dans  une  liqueur  assez  concentrée.  La  première 
précaution  à  prendre  est  donc  de  concentrer  la  dissolution  acide 
avant  d'ajouter  l'ammoniaque  et  le  sel  ammoniac  ;  malgré  cette 
précaution,  on  perd  toujours  im  peu  d'acide  vanadique,  qui  reste 
dissous.  On  en  perd  une  nouvelle  quantité  dans  les  lavages  du 
précipité;  cette  perte  est  inévitable,  car  le  précipité  est  imprégné 
de  sels  alcalins,  et  retient  même  très-probablement  des  alcalis 
fixes  combinés  avec  l'acide  vanadique  ;  il  est  indispensable  de  le 
laver  très-longtemps . 

Les  lavages,  si  prolongés  qu'ils  soient,  n'enlèvent  peut-être 
pas  la  totalité  des  alcalis  et  des  sels  alcalins.  Le  seul  moyen 
d'obtenir  le  vanadate  d'ammoniaque  certainement  exempt  d'al- 
calis fixes,  serait  de  le  redissoudre  dans  l'eau  et  de  le  précipiter 
de  nouveau  par  l'ammoniaque  et  le  sel  ammoniac.  Ce  moyen  ne 
peut  pas  être  employé  :  il  ferait  perdre  une  proportion  trop 
grande  de  l'acide  viinadiqiic,  par  suite  de  l'insolubilité  peu  nette 
du  vanadate  d'ammoniaque. 

On  est  donc  obligé  de  calciner  le  vanadate,  qui  retient  peut-être 
un  peu  d'alcalis  combinés,  ou  des  sels  alcalins  simplement  adbé- 
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rente,  et  cependant,  pour  arriver  à  ce  point  des  opérations,  on  a 
déjà  perdu  certainement  une  proportion  notable  de  Tacide  vana- 
dique. 

Pendant  la  calcination  il  faut  élever  très-lentement  la  tempéra- 
ture, afin  d'expulser  avec  une  grande  lenteur  le  sel  ammoniac  et 
l'ammoniaque  combinée  ;  on  opère  dans  une  capsule,  afin  que  le 
contact  de  l'air  préserve  l'acide  vanadique  de  l'action  réductrice 
de  l'ammoniaque  ;  il  y  aurait  réduction  partielle  de  l'acide  si  on 
calcinait  dans  un  vase  fermé.  Il  est  difficile  d'éviter  quelque  perte 
par  entraînement  pendant  la  volatilisation  du  sel  ammoniac  ;  mais, 
cependant,  avec  de  grandes  précautions,  on  peut  rendre  la  perte 
négligeable  comparativement  à  celles  qui  ont  été  subies  dans  la 
précipitation  et  pendant  les  lavages. 

Lorsqu'on  est  parvenu  à  expulser  la  totalité  de  l'ammonia- 
que, on  cbauffe  pendant  quelques  minutes  jusqu'à  fusion  de 
l'acide  vanadique  ;  il  ne  faut  pas  dépasser  ce  point,  ni  prolonger 
la  fusion,  parce  que  l'acide  est  notablement  volatil  quand  il 
est  chauffé  dans  une  capsule  ouverte.  Sous  le  moufle,  c'est-à- 
dire  dans  un  courant  assez  rapide  d'air  atmosphérique,  on  évite 
avec  plus  de  certitude  la  réduction  partielle  de  l'acide  vanadique 
par  l'ammoniaque,  mais  on  perd  par  volatilisation  une  proportion 
plus  grande  de  l'acide;  il  faut  donc  calciner  sur  des  charbons. 

L'aspect  de  l'acide  vanadique  contenu  dans  la  capsule  donne 
bien  rarement  une  indication  un  peu  nette  sur  sa  pureté  ;  il  est 
presque  toujours  impossible  de  reconnaître  si  l'acide  contient  des 
alcalis  en  quantité  notable  ;  on  peut  seulement  présumer  que 
l'acide  est  parfaitement  pur  lorsqu'il  s'est  fendillé  en  cristallisant 
par  refroidissement. 

Quand  ce  caractère  de  pureté  vient  à  manquer,  on  ne  peut  pas 
affirmer  que  la  proportion  des  alcalis  est  appréciable  à  la  balance  ; 
on  est  dans  l'incertitude  la  plus  complète  sur  le  degré  de  pureté 
de  l'acide.  On  peut  lever  cette  incertitude  en  modifiant  un  peu  la 
calcination. 

On  place  le  vanadate  d'ammoniaque  et  les  cendres  du  filtre 
dans  une  grande  nacelle  en  porcelaine,  tarée  ou  pesée  d'avance. 
On  l'introduit  dans  un  tube  de  porcelaine,  dans  lequel  on  fait  ar- 
river un  courant  un  peu  rapide  d'hydrogène  pur  et  sec.  On  chauffe 
avec  grands  ménagements,  tant  qu'il  se  volatilise  du  sel  ammo- 
niac et  de  l'ammoniaque. 
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On  chauffe  ensuite  au  rouge  vif  pendant  une  demi-heure  an 
moins.  On  laisse  refroidir  dans  Thydrogëno;  on  retire  la  nacelle 
du  tube,  et  on  pèse.  L'augmentation  de  poids  de  la  nacelle  est 
considérée  comme  représentant  le  protoxyde  de  vanadium.  L'as- 
pect de  la  matière  fait  connaître  assez  nettement  l'absence  des 
alcalis  fixes.  Lorsque  le  vanadate  soumis  à  l'action  réductrice  de 
l'hydrogène  contient  une  proportion  d'alcalis,  ou  de  sels  alcalins, 
assez  grande  pour  influer  sur  la  pesée,  la  matière  est  fondue  ou 
du  moins  agglomérée  ;  elle  est  pulvérulente  dans  le  cas  contraire. 
Du  reste,  Fopération  n'a  pas  d'autre  utilité  que  de  mettre  en  évi* 
dence  Tirapureté  trop  grande  du  vanadate  d'ammoniaque;  la 
pesée  du  protoxyde  de  vanadium  ne  donne  pas  un  résultat  plus 
exact  que  le  dosage  à  l'état  d'acide  vanadique. 

On  peut  encore  traiter  d'une  manière  toute  différente  la  disso- 
lution alcaline  qui  renferme  l'acide  vanadique  ;  on  transforme  les 
vanadates  en  sulfosels  par  l'hydrogène  sulfuré^  ou  par  le  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque,  et  on  rentre  ainsi  dans  le  second  des  deux 
cas  qui  se  présentent  dans  les  analyses  pour  la  détermination  du 
vanadium. 

SuLFOVANADATES.  —  Quolques  chimistos  ont  conseillé  de  préci- 
piter le  vanadium  contenu  à  l'état  de  sulfosels  dans  une  liqueur 
plus  ou  moins  chargée  de  sels  alcalins  et  de  sels  ammoniacaux, 
en  décomposant  les  sulfures  alcalins  par  un  acide  non  oxydant 
très-étendu  d'eau. 

Ce  procédé  ne  peut  réussir  :  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit^  une 
partie  notable  du  vanadium  passe  dans  la  liqueur  ;  on  ne  peut 
utiliser  cette  réaction  que  pour  la  préparation  des  sulfures  de  va- 
nadium.  Pour  obtenir  une  détermination  à  peu  près  exacte^  il 
faut  opérer  de  la  manière  suivante  : 

La  dissolution,  contenant,  avec  les  sulfovanadates,  un  certain 
excès  de  sulfures  alcalins  ou  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  est 
traitée  par  le  sulfate  de  cuivre  ;  on  ajoute  ce  réactif  tant  qu'il  se 
produit  un  précipité  noir.  On  obtient  ainsi  la  précipitation  com- 
plète du  vanadium  à  l'état  de  sulfure,  mélangé  avec  une  propor- 
tion plus  ou  moins  considérable  do  sulfure  de  cuivre.  Les  alcalis 
et  l'ammoniaque  restent  dans  la  dissolution  à  l'état  de  sulfates 
neutres  ;  la  liqueur  peut,  sans  inconvénient,  contenir  un  peu  de 
sulfate  de  cuivre. 
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Le  précipité  est  lavé  longtemps  avec  de  l'eau  bouillante,  puis 
reçu  sur  un  filtre,  et  séché  à  100  degrés.  On  sépare  les  sulfures 
du  filtre»  on  brûle  le  papier  dans  un  petit  creuset  de  porcelaine, 
taré  ou  pesé  exactement.  On  place  ensuite  dans  le  creuset  le  mé- 
lange des  sulfures  de  cuivre  et  de  vanadium,  on  les  recouvre 
d'un  peu  de  soufre  pulvérisé,  puis  on  chauffe  lentement  au  rouge, 
en  prenant  les  précautions  nécessaires  pour  que  l'air  ne  puisse 
pas  pénétrer  dans  le  creuset  ^  On  pèse  le  creuset  de  porcelaine  ; 
l'augmentation  de  poids  représente  les  sulfures  de  cuivre  et  de 
vanadium  ;  les  deux  métaux  sont  combinés  avec  le  soufre  dans 
les  proportions  qu'indiquent  les  formules  Gti*S,  YS*. 

On  dissout  les  sulfures  dans  l'acide  azotique  ou  dans  l'eau  ré- 
gale, et  on  traite  la  liqueur  par  l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate  ; 
le  cuivre  seul  est  précipité  à  l'état  de  sulfure,  le  vanadium  passe 
à  l'état  de  sulfosel  soluble.  On  lave  le  sulfure  de  cuivre  avec  de 
l'eau  chargée  de  sulfhydrate  ;  on  reçoit  ce  sulfure  sur  un  filtre , 
et  on  le  traite  comme  nous  venons  de  l'indiquer  pour  le  mélange 
des  deux  sulfures  de  cuivre  et  de  vanadium.  On  pèse  ainsi  le  sul- 
fure de  cuivre  seul,  en  sorte  qu'on  peut  conclure  par  différence, 
en  comparant  les  deux  pesées,  le  poids  des  sulfures  de  vana- 
dium YS'.  Ce  composé  renferme  68,18  pour  100  de  vanadium  ; 
100  de  sulfure  correspondent  à  92,00  d'acide  vanadique. 

Observation,  —  Nous  devons  signaler  une  difficulté  presque 
insurmontable  qui  se  présente  dans  la  dernière  partie  de  ces  opé- 
rations :  le  sulfure  de  cuivre  n'est  pas  rendu  notablement  soluble 
dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  par  la  présence  du  sulfosel  de 
vanadium  ;  au  point  de  vue  théorique,  ou  bien  s'il  s'agit  seule- 
ment de  la  préparation  du  sulfure  de  vanadium,  on  réussit  bien 
la  séparation  du  cuivre  et  du  vanadium  par  le  sulfhydrate  ;  mais 
dans  une  analyse,  lorsqu'il  faut  laver  très-longtemps  un  volume 
considérable  de  sulfure  de  cuivre  avec  de  l'eau  chargée  de  sulf- 
hydrate, on  parvient  très-rarement  à  empêcher  qu'un  peu  do  sul- 
fure de  cuivre  passe  à  travers  le  filtre.  Il  en  résulte  une  erreur 
assez  notable  sur  le  poids  du  sulfure  de  vanadium,  qui  est  évalué 
par  différence  ;  la  dissolution  du  sulfosel  est  tellement  colorée, 
qu'on  ne  distingue  pas  un  peu  de  sulfure  de  cuivre  en  suspen- 

'  On  ptace  U  creoset  de  poreelaine  dam  un  grand  creuset  de  terro^  et  on  remplit  de 
petits  fragments  de  charbon  TintervaUe  compris  entre  les  deax  couvercles.  On  ne  retire 
le  creuset  de  porcelaine  qu'aprës  le  refroidissement. 
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sion  ;  on  n'est  pas  averti  par  Taspect  de  la  liqueur  de  l'erreur 
qu'on  est  exposé  à  commettre. 

En  outre,  le  sulfure  de  cuivre  retient  en  combinaison  une  pro- 
portion très*appréciable  de  sulfure  de  vanadium  :  on  serait  donc 
forcé,  dans  les  analyses  exactes,  de  redissoudre  le  sulfure  de 
cuivre,  pour  le  précipiter  de  nouveau  par  le  sulfhydrate. 

On  peut  arriver  avec  plus  de  certitude  à  la  détermination  du 
vanadium  en  opérant  de  la  manière  suivante.  Après  avoir  pesé 
les  deux  sulfures  Ct/*S,  YS*,  chauffés  un  peu  au-dessus  du  rouge 
sombre,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  on  les  dissout  dans  l'eau  ré- 
gale très-chlorbydrique,  en  ayant  soin  d'ajouter  1*  acide  azotique 
peu  à  peu,  de  manière  à  n'employer  de  cet  acide  que  la  quantité 
strictement  suffisante  pour  produire  la  dissolution  des  deux  mé- 
taux. Dans  cette  liqueur  très-étendue,  on  précipite  le  cuivre  par 
le  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque,  avec  les  précautions  que  nous 
indiquerons  plus  tard.  Le  vanadium  reste  en  dissolution  ;  le  sulfo- 
cyanure  de  cuivre,  séparé  par  filtration,  lavé  avec  de  l'eau  acidu- 
lée par  l'acide  chlorhydrique,  et  tenant  en  dissolution  un  peu 
d'acide  sulfureux,  est  séché,  mélangé  avec  de  la  fleur  de  soufre 
et  chauffé  au  rouge  sombre  dans  un  creuset  de  porcelaine  pesé 
d'avance.  La  transfopoiation  du  sulfocyanure  de  cuivre  en  sul- 
fure Ct^S  réussit  très-facilement  ;  on  peut  avoir  très-exactement 
le  poids  du  sulfure  de  cuivre,  et  par  suite  déduire  avec  une  exac- 
titude ordinairement  suffisante  le  poids  du  sulfure  de  vanadium. 

Du  reste,  même  avec  la  modification  que  nous  venons  d'indi- 
quer, la  méthode  d'évaluation  laisse  un  peu  à  désirer;  on  pèse  le 
sulfure  de  vanadium  mélangé  avec  une  proportion  considérable 
de  sulfure  de  cuivre  ;  l'aspect  du  précipité  qui  est  obtenu  ne  per- 
met pas  de  reconnaître  si,  dans  la  dissolution  proposée,  le  vana- 
dium est  ou  non  accompagné  de  métaux  étrangers,  par  exemple 
de  molybdène  et  de  tungstène,  dont  les  sulfures  ont  les  mêmes 
propriétés  que  le  sulfure  de  vanadium.  C'est  là,  cependant,  à  peu 
près  la  seule  cause  d'incertitude,  car  les  pesées  elles-mêmes  peu- 
vent être  faites  assez  rigoureusement. 

Cas  particulier.  —  Nous  examinerons  encore  un  cas  très- 
simple,  bien  qu'il  se  présente  rarement  dans  les  analyses  des 
minéraux  qui  renferment  du  vanadium.  En  comparant  les  opé- 
rations avec  celles  que  nous  venons  d'exposer,  on  pourra  se 
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rendre  compte  des  difficultés  que  la  présence  des  alcalis  fixes 
introduit  dans  la  détermination  du  vanadium. 

Supposons  qu'il  s'agisse  de  doser  le  vanadium  dans  une  disso- 
lution qui  renferme  seulement  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  La 
liqueur  est  chauffée  dans  une  grande  fiole,  à  la  température  de 
100  degrés  environ,  jusqu'à  ce  que  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
soit  entièrement  décomposé,  c'est-à-dire  jusqu'à  ce  qu'il  ne.se 
dégage  plus  d'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  de  vanadium  est 
alors  entièrement  précipité  ;  on  le  recueille  sur  un  filtre  pesé 
d'avance,  on  lave  pendant  quelque  temps  avec  de  l'eau  froide  ; 
on  sèche  à  400  degrés,  et  on  pèse  de  nouveau.  Soit  P  l'augmen- 
tation de  poids  du  filtre.  On  sépare  le  plus  possible  le  précipité 
du  papier  ;  on  prend  le  poids  P'  de  la  partie  qu'on  parvient  à  sé- 
parer. 

On  mélange  intimement  cette  matière  avec  un  peu  de  soufre 
pulvérisé  ;  on  chauffe  le  tout  au  rouge  sombre,  et  à  l'abri  du  con- 
tact de  l'air,  dans  un  creuset  de  porcelaine  pesé  d'avance.  On  pèse 
le  creuset  après  refroidissement  ;  son  augmentation  de  poids  a 

donne  la  quantité  de  sulfure  de  vanadium  (VS*)  que  renferme  le 

p 
poids  P'  de  matière,  sur  lequel  on  a  opéré  :  a—  représente  le 

poids  du  même  sulfure  (VS*),  qu'on  aurait  obtenu  si  on  était  par- 
venu à  détacher  toute  la  matière  du  filtre.  On  peut  donc  calculer 
assez  rapidement,  et  avec  une  exactitude  suffisante,  la  proportion 
de  vanadium  que  contient  la  dissolution  proposée. 


g  S.  —  MlméMoai  et  iprod«lto  d'art. 


Le  vanadium  n'a  encore  été  rencontré  que  dans  un  très-petit 
nombre  de  localités  ;  on  l'a  d'abord  trouvé  en  Suède,  dans  les  mi- 
nerais de  fer  de  Taberg;ï[  a  été  signalé  depuis  dans  quelques  autres 
minerais  de  fer.  Il  entre  dans  ces  minerais  en  quantité  tellement 
faible,qu'il  est  impossible  de  reconnaître  son  degré  d'oxydation. 

La  présence  du  vanadium  a  été  constatée  dans  des  roches  di- 
verses, notamment  dans  certains  calcaires  des  environs  de  Paris. 

Les  seuls  minéraux  qui  en  renferment  une  proportion  notable 
sont  les  vanadates  de  plomb  ;  quelques  cristaux  assez  nets  parais- 
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sent  Contenir  seulement  l'acide  vanadique  et  l'oxyde  de  plomb, 
mais  ils  sont  extrêmement  rares  ;  le  vanadate,  un  peu  abondant 
dans  quelques  mines  de  TAmérique  du  Sud,  est  terreux  et  très- 
impur  ;  il  est  irréguliërement  mélangé  avec  d'autres  espèces  mi-* 
nérales  du  plomb,  notamment  avec  le  chlorophosphate,  et  accom- 
pagné de  gangues  terreuses  diverses. 

Les  seuls  produits  d'art  contenant  du  vanadium  sont  les  fontes, 
les  fers  et  les  scories  d'affinage,  qui  proviennent  du  traitement 
des  minerais  de  fer  vanadifères. 

Nous  ne  pouvons  pas  entrer  ici  dans  tous  les  détails  des  ana- 
lyses de  ces  minéraux  et  produits  d'art  ;  nous  nous  bornerons  à 
l'exposé  des  opérations  qui  peuvent  conduire  à  l'évaluation  ap« 
prochée  du  vanadium  dans  un  minerai  de  fer  et  dans  le  chloro- 
phosphate de  plomb. 

MiNfifiAi  DE  FER.  —  La  quostiou  qu'il  s'agit  de  résoudre  est  la 
suivante  :  étant  donné  un  minerai  de  fer,  à  gangue  de  quarts, 
d'argile  ou  de  calcaire,  reconnaître  s'il  renferme  une  proportion 
appréciable  de  vanadium,  et,  dans  ce  cas,  évaluer  approximati- 
vement cette  proportion. 

On  doit  opérer  sur  un  poids  très-fort  de  minerai,  sur  100  gram- 
mes au  moins  :  on  le  mélange  aussi  intimement  que  possible  avec 
60  grammes  de  carbonate  de  soude  et  avec  5  grammes  de  nitre  ; 
on  chauife  au  rouge,  pendant  une  heure  environ,  dans  un  grand 
creuset  de  terre .  Après  refroidissement ,  on  casse  le  creuset  ;  on 
sépare  toutes  les  parties  du  creuset  auxquelles  n'adhère  pas  la 
matière,  on  pulvérise  le  reste,  et  on  le  traite  par  l'eau  bouillante. 

En  prolongeant  le  lavage  on  parvient  à  dissoudre  à  peu  près 
la  totalité  du  vanadium,  à  l'état  de  vanadate  alcalin;  la  disso- 
lution très-étendue  contient  en  outre  une  certaine  quantité  de  si- 
licate et  d'aluminate,  avec  l'excès  de  carbonate  alcalin,  et  une 
petite  proportion  d'alcali  caustique  provenant  de  la  décomposi- 
tion du  nitre. 

La  matière  indissoute  renferme  l'oxyde  de  fer,  le  carbonate 
de  chaux,  ainsi  qu'une  partie  de  l'alumine  et  de  la  silice  du  mi- 
nerai ;  cette  matière  étant  très-spongieuse  et  d'un  volume  con- 
sidérable, il  est  impossible  de  lui  enlever  la  totalité  des  sels  alca- 
lins dont  elle  est  imprégnée  ;  c'est  \k  une  première  cause  de  perte 
de  l'acide  vanadique,  elle  a  une  importance  d'autant  plus  grande 
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qu'on  est  obligé  d'opérer  sur  un  poids  de  minerai  plus  considé- 
rable. 

La  dissolution  est  saturée  d'hydrogène  sulfuré  :  à  ce  moment, 
on  reconnaît  sûrement  la  présence  du  vanadium  à  la  coloration 
rouge  plus  ou  moins  foncée  que  prend  la  liqueur.  Lorsque  la  co- 
loration est  faible,  on  peut  affirmer  que  le  minerai  renferme 
des  traces,  et  seulement  des  traces,  de  vanadium  ;  il  n'y  a  pas  lieu 
de  chercher  à  évaluer  sa  proportion.  Nous  devons  dire,  cepen- 
dant, qu'on  peut  commettre  une  erreur  grave  en  attribuant  la  co- 
loration au  vanadium  :  le  molybdène  produirait  un  effet  ana- 
logue. Ainsi  que  nous  le  dirons  dans  le  chapitre  suivant^  il  est 
presque  impossible  de  faire  la  séparation  des  deux  métaux  lors- 
qu'on opère  sur  des  quantités  appréciables  à  la  balance.  La  dis- 
tinction est  tout  à  fait  impossible  quand  il  s'agit  de  simples  traces. 

Dans  le  cas  où  la  dissolution  saturée  par  l'hydrogène  sulfuré 
offre  une  coloration  rouge  un  peu  intense,  il  faut  chercher  à  pré- 
cipiter le  sulfure  de  vanadium.  On  laisse  la  liqueur  en  repos 
pendant  plusieurs  jours,  afin  de  laisser  déposer  la  silice  et  l'alu- 
mine, que  l'hydrogène  sulfuré  sépare  lentement  de  leurs  combi- 
naisons avec  les  alcalis.  On  décompose  ensuite  par  l'acide  chlor- 
hydrique  une  partie  des  sulfures  alcalins,  en  en  laissant  cependant 
dans  la  liqueur  une  proportion  suffisante  pour  maintenir  certai- 
nement tout  le  vanadium  à  l'état  de  sulfosels.  Il  se  dépose  du 
soufre  qui  ^st  encore  accompagné  d'un  peu  de  silice  :  on  laisse 
la  liqueur  s'éclaircir  par  le  repos,  et  on  filtre. 

On  ajoute  du  sulfate  de  cuivre  en  léger  excès.  Le  précipité  de 
sulfures  de  cuivre  et  de  vanadium  est  lavé  par  décantations  :  le 
lavage  est  très^long  en  raison  de  la  quantité  considérable  de  sels 
alcalins  contenus  dans  la  liqueur  ;  les  deux  sulfures  étant  bien 
lavés,  on  achève  la  détermination  du  vanadium  en  suivant  la  mar- 
che qui  a  été  précédemment  indiquée. 

Le  poids  du  sulfure  de  vanadium,  ainsi  déterminé  par  diffé- 
rence en  présence  d'une  quantité  assez  grande  de  sulfure  de 
cuivre,  est  généralement  très-faible,  et  les  plus  petites  erreurs 
commises  dans  les  pesées  ont  une  grande  influence  sur  l'exacti- 
tude du  résultat.  Cependant,  en  traitant  de  la  même  manière  plu- 
sieurs minerais  de  fer,  on  peut  espérer  d'atteindre  une  certaine 
comparabilité  des  nombres  obtenus,  et  de  reconnaître  quels  sont 
les  minerais  qui  renferment  le  plus  de  vanadium. 
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Chlorophosphate  de  plomb.  —  Nous  prendrons  en  second  lieu 
la  recherche  du  vanadium  dans  le  chlorophosphate  de  plomb, 
du  Chili  :  le  minerai  est  terreux,  d'un  jaune  assez  clair;  il  con- 
tient principalement  du  chlorophosphate,  un  peu  de  vanadate 
de  plomb  et  d'oxyde  de  fer  ;  la  gangue  siliceuse  est  trop  intime- 
ment mélangée  pour  qu'on  puisse  la  séparer  par  des  moyens  mé- 
caniques. 

Le  minerai,  bien  porphyrisé,  est  fondu  au  creuset  de  porcelaine 
avec  4  parties  de  carbonate  de  soude  ;  on  laisse  refroidir  et  on 
traite  par  l'eau  bouillante.  La  dissolution  contient  à  peu  près 
tout  le  vanadium  à  l'état  de  vanadate  alcalin,  mais  elle  renferme 
en  outre  du  silicate,  de  l'aluminate  et  du  phosphate  alcalins, 
avec  l'excès  de  carbonate  de  soude. 

On  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  en  grand  excès  dans  la 
dissolution  très-étendue,  et  on  ajoute  un  peu  de  suif  hydrate 
d'ammoniaque.  On  laisse  en  repos  pendant  plusieurs  jours  ;  il  se 
forme  un  précipité,  qui  est  composé  principalement  de  silice,  et 
qui  contient  en  outre  un  peu  d'alumine  et  d'acide  phosphorique  ; 
on  le  sépare  par  la  filtration. 

Le  vanadium  reste  en  entier  dans  la  liqueur  à  l'état  de  sulfo- 
vanadate  :  on  le  précipite  par  le  sulfate  de  cuivre,  en  cherchant 
"à  n'employer  que  la  quantité  strictement  suffisante  du  réactif.  Le 
précipité  de  sulfures  de  cuivre  et  de  vanadium  est  assez  impur,  il 
contient  un  peu  de  silice ,  du  phosphate  d'alumine  et  peut-être 
même  une  petite  quantité  de  phosphate  de  cuivre.  On  le  lave 
longtemps,  par  décantations,  avec  de  l'eau  chargée  d'un  peu 
d'hydrogène  sulfuré.  La  matière  ainsi  lavée  ne  contient  plus  alors 
que  les  sulfures  de  cuivre  et  de  vanadium,  de  la  silice  et  du  phos- 
phate d'alumine.  On  la  dissout  dans  l'acide  azotique,  et  on  traite 
la  liqueur  par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate  :  le  précipité 
est  de  nouveau  dissous  dans  l'acide,  et  on  verse  encore  dans  la 
liqueur  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate.  On  parvient  ainsi  à 
n'avoir  en  dissolution  que  le  sulfure  de  vanadium.  On  doit  enfin 
traiter  cette  dissolution  par  le  sulfate  de  cuivre,  et  procéder  à 
l'évaluation  du  vanadium  par  la  série  d'opérations  précédemment 
indiquée. 


CHAPITRE  ni. 


MOLYBDÈNE.  Ho  =  598»50. 


Le  molybdène  est  un  peu  mieux  connu ,  comme  métal,  que  le 
vanadium.  On  le  trouve  dans  la  nature  à  l'état  de  sulfure,  accom- 
pagné seulement  de  gangues  terreuses ,  dont  il  est  facile  de  le 
débarrasser  par  des  moyens  mécaniques  :  le  sulfui*e  sert  à  prépa- 
rer de  l'acide  molybdique,  et  celui-ci,  étant  réductible  par  l'hy- 
drogène et  par  le  charbon ,  on  peut  obtenir  aisément  le  métal 
assez  pur,  et  en  quantité  assez  grande,  pour  qu'on  puisse  étudier 
utilement  ses  propriétés.  Au  contraire,  les  propriétés  des  combi- 
naisons du  molybdène  ne  permettent  pas  d'espérer  beaucoup 
d'exactitude  dans  l'examen  analytique  des  minéraux,  et  des  pro- 
duits divers  qui  contiennent  ce  métal. 

Le  molybdène  est  préparé  sous  forme  d'une  poudre  presque 
noire  par  la  réduction  d'un  oxyde  ou  de  l'acide  molybdique  par 
l'hydrogène  pur  et  sec,  au  rouge  très-vif.  On  l'a  obtenu  en  masses 
spongieuses,  fortement  agglomérées  plutôt  que  réellement  fon- 
dues, par  calcination  dans  un  creuset  brasqué,  à  la  température 
des  essais  de  fer  :  il  est  alors  blanc  comme  l'argent,  mais  il  ne 
prend  un  bel  éclat  métallique  que  par  le  frottement. 

Sous  ces  deux  états  les  propriétés  chimiques  ne  présentent 
pas  de  grandes  différences  ;  elles  peuvent  toutes  être  expliquées 
par  la  cohésion.  Le  molybdène  ne  s'altère  pas  à  l'air  à  la  tem- 
pérature ordinaire;  à  l'aide  de  la  chaleur  il  absorbe  l'oxygène, 
et  passe  à  l'état  d'oxyde  ou  d'acide  molybdique,  suivant  les  con- 
ditions dans  lesquelles  on  opère  le  grillage. 

On  connatt  trois  combinaisons  avec  l'oxygène,  deux  oxydes  et 
un  acide  ;  on  désigne  quelquefois  sous  le  nom  d'oxydes  intermé- 
diaires des  composés  de  l'acide  molybdique  avec  les  oxydes  :  ce 
sont  de  véritables  sels,  dont  la  composition  est  assez  bien  connue. 

Le  molybdène  se  combine  directement,  et  à  l'aide  de  la  cha- 
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leur,  avec  le  soufre,  avec  le  phosphore,  avec  F  arsenic  ;  il  a  sur- 
tout une  très-grande  affinité  pour  le  chlore. 

Avec  le  soufre,  il  forme  trois  composés,  qui  sont  représentés 
par  les  formules  MoS%  MoS*,  MoS*.  Le  premier  est  celui  qu'on 
trouve  dans  la  nature  ;  c'est  le  véritable  minerai  de  molybdène  : 
il  est  indécomposable  par  la  chaleur,  insoluble  dans  les  acides 
non  oxydants,  et  dans  les  dissolutions  alcalines  ;  il  se  dissout  len- 
tement dans  le  sulfhydrate  sulfuré  d'ammoniaque,  et  dans  les  per- 
sulfures  alcalins.  Les  acides  oxydants  et  l'acide  sulfurique  con- 
centré l'attaquent  assez  aisément  ;  il  est  égalcDient  attaquable  par 
voie  lèche  par  les  alcalis,  et  surtout  par  les  sulfures  alcalins. 

Les  deux  autres  sulfures  sont  décomposés  par  la  chaleur,  et  ra- 
menés à  l'état  de  sulfure  MS*,  pourvu  qu'on  opère  la  calcination 
tout  à  fait  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  Ils  se  comportent  comme 
acides  avec  les  sulfures  alcalins,  et  se  dissolvent  aisément  dans 
les  dissolutions  alcalines.  Les  sulfosels  sont  colorés  en  rouge 
ou  en  brun  ;  le  pouvoir  colorant  des  sulfomolybdates  alcalins  est 
aussi  grand  que  celui  des  sulfovanadates,  et  la  teinte  des  disso- 
lutions est  à  peu  près  la  même. 

Le  molybdène  forme  avec  le  chlore  trois  composés,  auxquels 
on  attribue  les  formules  MoG/,  MoCP^  MoCP. 

Le  premier  s'obtient  seulement  par  voie  humide,  en  traitant 
le  protoxyde  de  molybdène  par  l'acide  chlorhydrique  ;  la  disso- 
lution est  brune,  à  peine  translucide. 

Le  second  .est  produit  par  l'action  du  chlore  sec  sur  le  métal 
chauffé  jusqu'au  rouge  ;  il  est  en  cristaux  presque  noirs  ;  il  entre 
aisément  en  fusion,  et  donne,  à  une  température  élevée,  des 
vapeurs  d'un  rouge  très-foncé  ;  il  est  soluble  dans  l'eau,  et  la 
dissolution  peut  être  évaporée  à  siccité  sans  que  le  chlorure 
soit  altéré. 

Le  perchlorure  est  produit  par  l'action  du  chlore  sec  sur  le 
bioxyde  ;  il  est  en  cristaux  blancs,  et  se  volatilise  sans  entrer 
en  fusion  ;  il  est  soluble  sans  altération  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool ;  la  dissolution  dans  l'eau  dégage  du  chlore  lorsqu'on  la 
chauffe  à  l'ébullition. 

Les  combinaisons  du  molybdène  avec  le  phosphore,  avec 
l'arsenic  et  avec  les  métaux,  ont  été  fort  peu  étudiées  jusqu'à 
présent. 
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Les  deux  composés  les  mieux  définis  du  molybdène  et  de 
l'oxygène  sont  le  protoxyde  MoO,  et  l'aeide  molybdique  MoO*  ; 
on  considère  encore  comme  un  oxyde  particulier  le  composé 
dont  la  formule  est  MoO*,  et  nous  l'admettrons  comme  tel  pour 
nous  conformer  aux  opinions  généralement  admises  ;  cependant 
nous  devons  faire  observer  que,  d'après  ses  propriétés,  il  se  rap- 
proche bien  plus  des  sels  que  des  oxydes,  et  qu'il  résulte  très- 
probablement  de  la  combinaison  de  Tacide  molybdique  avec  le 
protoxyde.  Les  deux  oxydes  se  combinent  avec  les  acides,  et 
forment  des  sels,  dont  nous  aurons  à  examiner  les  caractères 
principaux.  L'acide  molybdique  peut  se  dissoudre  dans  plusieurs 
acides,  mais  on  ne  peut  pas  admettre  qu'il  se  comporte  comme 
base  dans  ces  dissolutions  ;  les  seules  combinaisons  salines  for- 
mées par  l'acide  molybdique  sont  les  molybdates. 

PROTOZTDE  DE  MOLYBDÈNE.  MoO. 

Le  protoxyde  de  molybdène  a  été  préparé  sous  deux  états, 
anhydre  et  hydraté.  L'oxyde  anhydre  est  pulvérulent,  d'un  brun 
presque  noir,  très-avide  d'oxygène;  il  est  insoluble  dans  les 
acides  non  oxydants  et  dans  les  liqueurs  alcalines.  Il  est  attaqué 
et  dissous  très-rapidement  par  l'acide  azotique  et  par  l'eau  régale  ; 
mais  les  dissolutions  obtenues  contiennent  le  molybdène  à  un  de- 
gré d'oxydation  supérieur  au  protoxyde. 

L'hydrate  est  d'un  brun  très-foncé  ;  il  est  gélatineux,  très-alté- 
rable à  l'air  à  la  température  ordinaire,  en  sorte  qu'il  est  difficile 
de  le  préparer  à  l'état  de  pureté  ;  on  ne  peut  le  dessécher  que  très* 
imparfaitement  dans  le  vide,  et  on  n'a  pas  encore  déterminé  avec 
exactitude  la  proportion  d'eau  qu'il  renferme.  Il  se  dissout  aisé- 
ment dans  les  acides  non  oxydants  ;  les  liqueurs  sont  brunes, 
elles  absorbent  assez  rapidement  l'oxygène  do  l'air. 

L'hydrate  est  insoluble  dans  les  dissolutions  alcalines,  peu  so* 
luUe  dans  les  carbonates  alcalins  ;  mais  il  se  dissout  en  assez 
gpfnde  quantité  dans  le  carbonate  d'ammoniaque.  L'hydrate  perd 
entièrement  l'eau  lorsqu'on  le  chauife  un  peu  au-dessus  du  rouge 
sombre  ;  il  passe  en  partie  à  un  degré  supérieur  d'oxydation  quand 


64  BIETAUX  PROPREMENT  DITS. 

la  calcination  est  faite  au  contact  de  l'air.  On  ne  peut  obtenir 
le  protoxyde  pur,  par  calcination  deThydrate,  qu'en  opérant  dans 
un  courant  trës-lent  d'hydrogène. 

Le  protoxyde  de  molybdène  contient  : 


Molybdëne 85; 

Oxygène 14,M 


100,00 
SELS  DE  FROTOXTDE  DE  ItOLTBDÈEE. 

Le  protoxyde  de  molybdène  est  une  base  très-faible  ;  il  n'est 
pas  encore  démontré  qu'il  puisse  se  combiner  avec  l'acide  carbo- 
nique, bien  que  l'hydrate  encore  humide  se  dissolve  en  partie 
dans  les  carbonates  alcalins,  et  qu'il  soit  très-soluble  dans  le  car- 
bonate d'ammoniaque. 

On  obtient  ordinairement  les  dissolutions  qui  reqferment  le 
protoxyde  en  traitant  l'hydrate  par  les  acides,  employés  en  excès 
plus  ou  moins  grand.  En  évaporant  lentement  ces  dissolutions, 
autant  que  possible  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  on  a  des  sels  so- 
lides, qui  sont,  pour  la  plupart,  solubles  dans  l'eau.  Les  sels 
solides  sont  presque  noirs  ;  les  dissolutions  qui  ne  contiennent 
pas  un  excès  d'acide  sont  brunes  ;  la  teinte  des  liqueurs  acides  est 
un  peu  moins  foncée. 

Les  dissolutions  brunes,  ne  renfermant  pas  un  excès  d'acide, 
présentent  les  caractères  suivants  : 

Les  alcalis  fixes  produisent  des  précipités  bruns  d'hydrate  de 
protoxyde  de  molybdène,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  tel- 
lement altérable  à  l'air,  qu'il  est  impossible  de  le  laver  complète- 
ment. Lorsqu'on  expose  longtemps  au  contact  de  l'air  le  précipité 
d'hydrate,  plus  ou  moins  imprégné  d'alcali,  le  protoxyde  de  mo^ 
lybdène  passe  lentement  à  l'état  d'acide  molybdique  en  absorbant 
l'oxygène  ;  la  transformation  totale  est  d'autant  plus  rapide  que 
la  proportion  de  l'alcali  est  plus  grande. 

L'ammoniaque  se  comporte  comme  les  alcalis  caustiques,  et 
précipite  complètement  l'hydrate  de  protoxyde  de  molybdène 
brun,  très-altérable  à  l'air  ;  la  transformation  en  acide  molybdi- 
que est  beaucoup  moins  rapide  en  présence  de  l'ammoniaque 
qu'au  contact  des  alcalis  fixes. 

Les  carbonates  neutres  alcalins  précipitent  d'abord  l'hydrate 
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de  protoxyde  ;  mais  un  excès  un  peu  grand  de  réactif  redissout, 
au  moins  partiellement,  le  précipité  d'abord  produit.  En  portant 
la  liqueur  à  Tébullition,  on  détermine  le  dépôt  de  Thydrate  ;  il  en 
reste  cependant  une  petite  quantité  en  dissolution,  même  lors- 
qu'on a  fait  bouillir  pendant  plusieurs  heures.  La  teinte  brune  de 
rhydrate  obtenu,  soit  avant,  soit  après  TébuUition,  est  un  peu 
phis  daire  que  celle  du  précipité  donné  par  les  alcalis  causti- 
ques. L'hydrate  est,  du  reste,  imprégné  de  carbonates  alcalins  ; 
il  est  très-rapidement  altérable  à  l'air,  et  ne  peut  pas  être  lavé 
complètement. 

L'action  des  bicarbonates  est  à  très-peu  près  la  même  ;  ils  re- 
dissolvent plus  facilement,  et  en  plus  [grande  quantité,  le  préci- 
pité d'hydrate  ;  il  faut  chauffer  plus  longtemps  à  l'ébullition, 
pour  produire  le  dépôt  de  la  majeure  partie  de  l'hydrate  dissous; 

Le  carbonate  d'ammoniaque  produit  un  précipité  brun  d'hy- 
drate de  protoxyde  de  molybdène,  entièrement  soluble  dans  un 
excès  de  réactif,  et  se  séparant  entièrement  de  la  dissolution  quand 
on  la  soumet  à  une  ébullition  prolongée  ;  toutefois,  le  dépôt  est 
complet  seulement  lorsque  la  totalité  du  carbonate  d'ammoniaque 
a  été  volatiUsée. 

Le  phosphate  de  soude  produit  un  précipité  d'un  brun  très- 
foncé,  qui  doit  être  du  phosphate  de  protoxyde  de  molybdène  ; 
il  est  très-gélatineux,  un  peu  altérable  à  l'air.  Lorsqu'on  cherche 
à  lui  enlever,  par  des  lavages  prolongés,  la  totalité  des  sels  alca- 
lins dont  il  est  imprégné,  la  matière  brune  qui  reste  insoluble 
contient  une  proportion  appréciable  d'acide  molybdique. 

Le  phosphate  non  altéré  par  le  contact  de  l'air  est  facilement 
soluble  dans  les  acides  ;  il  ne  parait  pas  se  dissoudre  notablement 
dans  leus  sels  alcalins  et  dans  les  sels  ammoniacaux. 

L'acide  oxalique,  les  oxalates  de  potasse,  de  soude  et  d'am- 
moniaque, ne  troublent  pas  les  dissolutions  de  protoxyde  de  mo- 
lybdène. 

L'hydrogène  sulfuré,  agissant  en  grand  excès  et  pendant 
trèfr-longtemps  sur  une  dissolution  chlorhydrique  ou  sulfuriquc 
très-étendue,  donne  un  précipité  d'un  brun  presque  noir  de  sul- 
fure de  molybdène  ;  la  précipitation  est  difficilement  complète, 
bien  que  le  sulfure  ne  soit  pas  notablement  soluble  dans  les  acides 
étendus. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  versé  progressivement  dans  une 
T.  m.  fi 
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dissolution  trës-faiblement  acide,  produit  d'abord  un  précipité 
d'un  brun  jaunâtre  ;  c*est  un  mélange  de  sulfure  brun  et  de  soufre 
très-divisé  ;  co  dernier  corps  provient  de  la  décomposition  d'une 
partie  du  sulfhydrate  par  l'acide  libre  de  la  dissolution.  Le  préci- 
pité se  redissout  lentement  dans  un  excès  de  réactif;  la  liqueur 
contient  alors  tout  le  molybdène  à  l'état  de  sulfomolybdate  :  en 
décomposant  le  sulfure  alcalin  par  un  acide  faible,  on  obtient  un 
nouveau  précipité  do  sulfure  MoS',  mélangé  de  soufre.  Il  n'est 
pas  possible  de  préparer,  par  voie  bumide,  le  sulfure  correspon- 
dant au  protoxyde. 

La  plupart  des  matières  organiques  s'opposent  à  la  précipita- 
tion complète  du  protoxyde  de  molybdène  par  les  alcalis  causti- 
ques, par  l'ammoniaque  et  par  le  phosphate  de  soude;  elles 
s'opposent  également  à  la  précipitation  par  les  carbonates ,  mais 
elles  ne  paraissent  pas  avoir  d'influence  sur  les  actions  de  Thy- 
drogène  sulfuré  et  du  sulfhydrate. 

BIOXTDE  DE  MOLYBDÈNE.  MoO*. 

Le  bioxydc  de  molybdène  a  été  obtenu  sous  deux  états»  anhy- 
dre et  hydraté.  Anhydre,  il  est  pulvérulent,  d'un  brun  presque 
noir,  insoluble  dans  l'eau,  dans  les  acides  non  oxydants,  dans  les 
dissolutions  des  alcalis  caustiques  et  des  carbonates  alcalins  ;  il 
ne  s'altère  pas  à  l'air  h  la  température  ordinaire  :  chauffé  jusqu'au 
rouge  sombrcj  il  absorbe  lentement  l'oxygène  et  devient  bleu  ; 
traité  par  Tacide  azotique,  ou  bien,  par  voie  sèche,  par  le  nitre,  il 
se  transforme  entièrement  en  acide  molybdique.  L'hydrate  est 
très-gélatineux  et  d'un  brun  rouge&tre  ;  il  a  tout  à  fait  la  couleur 
et  l'aspect  du  peroxyde  do  fer  hydraté  ;  comme  lui,  il  se  contracte 
beaucoup  par  dessiccation,  et  se  réunit  en  petites  masses  irrégu- 
lières, assez  dures  et  d'un  brun  très-foncé.  L'hydrate  s'altère  à 
l'air  à  la  température  ordinaire,  surtout  lorsqu'il  est  humide,  et 
devient  bleu,  en  passant  à  l'état  de  molybdate  d'oxyde  de  welyb- 
dène  ;  on  ne  peut  le  dessécher  que  ds^Qs  le  vide. 

L'hydrate,  oacore  humide,  est  notablement  soluble  dans  l'eau  ; 
la  dissolution  est  colorée  en  jaune  ;  elle  attire  rapidement  l'oxy- 
gène de  l'air,  et  devient  d'abord  verte,  ensuite  bleue.  U  est,  an 
contraire,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  la  plupart  des  disses 
lutions  salines,  notamment  dans  le  sel  ammoniac.  Après  dessicca- 
tion dans  le  vide,  l'hydrate  est  à  peine  soluble  dans  l'eau. 
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Il  se  dissout  toujours  dans  les  acides,  et  on  admet  que  les 
dissolutions  contiennent  des  sels  de  Toxyde  MoO'  j  cependant,  la 
solubilité  de  Thydrate  humide  dans  Teau  tend  à  le  faire  consi- 
dérer comme  un  véritable  sel,  comme  un  molybdate  de  protoxyde. 
I)ans  cette  hypothèse,  les  dissolutions  dans  les  acides  contien- 
draient des  combinaisons  de  Tacide  molybdique  avec  les  acides, 
en  même  temps  que  des  sels  de  protoxyde  ;  les  caractères  de  ces 
dissolutions  s'accordent  assex  bien  avec  cette  manière  d'expliquer 
la  composition  du  bioxyde. 

L'hydrate  est  insoluble  dans  les  dissolutions  de  potasse,  de 
soude  et  d'ammoniaque  ;  il  se  dissout,  au  contraire,  assez  rapi- 
dement dans  les  carbonates  alcalins,  et  dans  le  carbonate  d'am- 
moniaque. 

On  n'a  pas  encore  déterminé  quelle  proportion  d'eau  renferme 
l'hydrate.  L'oxyde  anhydre  contient  ; 

Molybdène 74,95 

Oxygène S5,06 


100,00 
CABAGTÉBBS  DU  SBL»  DB  MOZVDB  DB  MOI#TBDiaiB. 

Les  dissolutions  qui  contiennent  le  bioxyde  de  molybdène  sont 
rouges  lorsqu'elles  sont  un  peu  étendues,  et  brunes  quand  elles 
sont  concentrées  ;  les  sels  anhydres  sont  bruns. 

Les  dissolutions  présentent  des  caractères  peu  différents  de 
ceux  que  nous  avons  signalés  pour  les  sels  de  protoxyde.  La  po- 
tasse, la  soude  et  l'ammoniaque  produisent  des  précipités  d'un 
brun  rougeàtre  de  bioxyde  hydraté,  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif,  attirant  avec  assez  de  rapidité  l'oxygène  de  l'air,  se  dis- 
solvant lentement  dans  l'eau  pure.  Les  carbonates  alcalins  et  le 
carbonate  d'ammoniaque,  versés  progressivement  dans  ces  dis- 
solutions, donnent  d'abord  des  précipités  d'hydrate,  mais  le  re- 
dissolvent ensuite  entièrement  et  avec  facilité  ;  en  portant  les  li- 
queurs à  l'ébullition,  on  obtient  le  dépôt  de  la  majeure  partie  de 
l'hydrate  dissous.  L'acide  oxalique  et  les  oxalates  ne  produisent 
aucun  trouble.  Le  phosphate  do  soude  donne  un  précipité  brun 
de  phosphate,  entièrement  soluble  dans  les  acides  étendus. 

L'hydrogène  sulfuré  précipite  difficilement  le  molybdène  à 
l'état  de  sulfure,  dans  les  liqueurs  très-étendues  et  peu  acides. 
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Le  sulfhydrate  donne  d'ahord  un  précipité  d'un  brun  jaunâtre,  de 
sulfure  mélangé  de  soufre,  et  le  redissout  ensuite  assez  facilement. 

Les  matières  organiques  s'opposent,  en  général,  à  la  précipi- 
tation parles  alcalis,  par  l'ammoniaque,  parles  carbonates  et  par 
les  phosphates  alcalins. 

Les  différences  entre  les  sels  de  protoxyde  et  de  bioxyde  de 
molybdène  sont  donc  peu  tranchées  :  la  plus  facile  à  distinguer 
est  celle  des  colorations  que  présentent  les  dissolutions  un  peu 
étendues;  elles  sont  brunes  pour  le  protoxyde,  rouges  pour  le 
bioxyde.  Ce  caractère  ne  suffit  pas  pour  faire  reconnaître  la  pré- 
sence d'une  petite  quantité  de  protoxyde  dans  une  dissolution  de 
bioxyde,  ou  bien  d'un  peu  de  bioxyde  dans  un  sel  de  protoxyde. 

ACIDfi  MOLTBDIQUE.  MoO*. 

L'acide  molybdique  se  présente,  suivant  le  mode  de  prépara- 
tion, sous  forme  d'une  masse  poreuse,  blanche,  très-légère,  ou 
bien  en  écailles  cristallines,  d'un  blanc  légèrement  jaunâtre  ou 
verdâtre.  Il  est  fusible,  au  rouge  sombre,  en  un  liquide  jaune 
qui  se  prend ,  par  refroidissement  lent,  en  une  masse  cristalline. 
L'acide  molybdique  commence  à  se  vaporiser  au  rouge  ;  il  perd 
en  très-peu  de  temps  une  fraction  notable  de  son  poids,  lorsqu'on 
le  chauffe  dans  une  capsule  ou  dans  un  creuset  ouvert  ;  la  perte 
par  volatilisation  est  surtout  très-forte  quand  on  opère  dans  un 
courant  d'air,  par  exemple  sous  le  moufle  d'un  four  de  coupelle. 
Dans  un  creuset  fermé,  la  volatilisation  n'est  appréciable  qu'à 
une  température  beaucoup  plus  élevée,  au  rouge  vif. 

L'acide  molybdique  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  et  ne  parait 
pas  se  combiner  avec  elle.  Il  est  assez  facilement  réduit  par  l'hy- 
drogène et  parle  charbon  ;  l'action  de  ces  réductifs  est  déjà  très- 
sensible  au  rouge  sombre  ;  la  nature  des  produits  obtenus  dépend 
de  la  température. 

Ainsi,  avec  l'hydrogène  sec,  au  rouge  sombre,  on  obtient  seu- 
lement le  bioxyde  de  molybdène  ;  au  rouge,  on  ramène  l'acide 
molybdique  à  l'état  de  protoxyde  ;  il  faut  chauffer  au  rouge 
presque  blanc  pour  obtenir  le  molybdène  métallique. 

L'acide  molybdique,  lorsqu'il  n'a  pas  été  fondu,  se  dissout 
lentement  dans  la  plupart  des  acides  ;  après  fusion,  la  dissolution 
ne  se  fait  plus  qu'avec  une  lenteur  extrême.  Ces  combinaisons 
avec  les  acides  ont  été  fort  peu  étudiées  jusqu'à  présent. 
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Nous  avons  déjà  signalé  dans  notre  premier  volume  Tinsolu- 
bilité  des  composés  formés  par  l'acide  molybdique  avec  les  acides 
phospborique  et  arsénique,  l'ammoniaque  et  Teau.  L'acide  mo- 
lybdique parait  former  des  combinaisons  analogues  avec  d'autres 
acides,  notamment  avec  l'acide  silicique.  Plusieurs  d'entre  elles 
rendront  probablement  de  grands  services  dans  les  opérations 
analytiques,  quand  leurs  propriétés  seront  mieux  connues. 

L'acide  molybdique  se  dissout  rapidement  dans  les  alcalis  caus- 
tiques et  dans  l'ammoniaque  ;  il  décompose  même  les  carbonates 
alcalins,  lorsque  leurs  dissolutions  sont  un  peu  concentrées,  à  une 
température  inférieure  à  100  degrés.  Par  voie  sèche,  il  se  com- 
bine facilement  avec  les  alcalis,  et  avec  la  plupart  des  oxydes  qui 
se  comportent  comme  bases  un  peu  énergiques. 

L'acide  molybdique  contient  : 

Molybdène 66.61 

Oxygène 33,39 


100,00 
DISSOLUTIONS  SE  L'AGIDB  MOLTBDIQUB  DANS  LES  ACIDES. 

L'acide  molybdique,  en  se  dissolvant  dans  les  acides,  ne  parait 
pas  se  comporter  comme  base  ;  les  dissolutions  ne  présentent  pas 
les  caractères  ordinaires  des  sels.  Elles  se  présentent  très-rare- 
ment dans  les  opérations  analytiques,  et  nous  n'avons  que  fort 
peu  de  détails  à  donner  à  leur  sujet.  Les  seules  actions  qu'il  im- 
porte d'examiner  sont  celles  de  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'acide 
sulfureux,  du  zinc,  du  cuivre  et  des  matières  organiques. 

Ces  réactifs  n'agissent  presque  pas  sur  la  dissolution  azotique  ; 
leurs  actions  sont  au  contraire  assez  énergiques  sur  les  liqueurs 
qui  contiennent  l'acide  molybdique  dissous  dans  l'acide  sulfuri- 
que  ou  dans  l'acide  chlorhydrique.  Nous  prendrons  pour  exem- 
ple la  dissolution  chlorhydrique,  car  on  emploie  rarement  l'acide 
sulfurique  dans  les  analyses. 

L'hydrogène  sulfuré,  amené  en  courant  assez  lent  dans  la 
liqueur  un  peu  étendue,  se  comporte  d'abord  comme  réductif  de 
l'acide  molybdique  ;  il  se  dépose  du  soufre,  et  la  dissolution  de- 
vient successivement  bleue  et  verte.  Après  avoir  chaufTé  douce- 
ment pour  rassembler  le  soufre,  et  filtré,  on  obtient  par  l'am- 
moniaque et  le  sel  ammoniac  des  précipités  bleus  ou  verts  ;  leur 
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couleur  se  rapporte  à  celle  qu'avait  la  dissolution  au  moment  où 
Tarrivée  de  rhydrogfene  sulfuré  a  été  arrêtée. 

Plusieurs  chimistes  sont  parvenus  à  obtenir  ainsi  des  composés 
assez  nettement  définis  pour  être  représentés  par  des  formules  ; 
ils  sont  considérés  comme  des  molybdates  de  bioxyde  de  molyb- 
dène ;  le  composé  bleu  est  un  bimolybdate,  le  sel  vert  est  un 
molybdate  neutre;  les  formules  adoptées  sont  :  iMoC+MoO*, 
2MoO»+MoO*. 

Quelle  que  soit,  du  reste,  leur  véritable  composition,  ils  sont 
solubles  dans  l'eau  et  dans  Tacide  chlorhydrique,  et  très-peu  so- 
lubles  dans  une  dissolution  concentrée  de  sel  ammoniac. 

Desséchés  à  100  degrés,  ils  deviennent  bruns,  et  perdent  en 
même  temps  leur  solubilité  dans  Teau  ;  mais  ils  se  dissolvent  en- 
core dans  les  acides.  Les  alcalis  caustiques  les  décomposent  en 
enlevant  l'acide  molybdique  à  l'oxyde  de  molybdène. 

Lorsqu'on  fait  agir,  pendant  plusieurs  jours,  l'hydrogène  sul- 
furé sur  la  dissolution  chlorhydrique  de  l'acide  molybdique,  le 
réactif  finit  par  agir  comme  sulfurant,  et  on  obtient  un  précipité 
de  sulfure  de  molybdène  ;  mais  il  est  à  peu  près  impossible  d'ar- 
river à  la  transformation  complète  de  l'acide  molybdique  en 
sulfure. 

L'acide  sulfureux  se  comporte  également  comme  réductif  ;  par 
son  action,  la  dissolution  chlorhydrique  se  colore  presque  immé- 
diatement en  bleu,  et  ensuite  en  vert.  Peut-être  est-il  possible 
de  ramener  la  totaUté  de  l'acide  molybdique  à  l'état  de  bioxyde, 
en  faisant  agir  l'acide  sulfureux  en  grand  excès,  et  pendant  plu- 
sieurs jours. 

La  plupart  des  métaux,  notamment  le  zinc  et  le  cuivre, 
exercent  sur  l'acide  molybdique  une  action  réductive  plus 
énergique  encore  que  celle  des  deux  réactifs  gazeux.  Le  cuivre 
amène  assez  facilement  l'acide  molybdique  à  l'état  de  bioxyde  ; 
avec  le  zinc  on  obtient  une  réduction  plus  complète,  l'action  de 
ce  métal  est  utilisée  pour  la  préparation  du  protoxyde  de  molyb- 
dène. L'amalgame  de  potassium  agit  aussi  énergiquement  que 
le  zinc  métallique. 

Les  matières  organiques  agissent  en  général  comme  réductifs 
sur  l'acide  molybdique  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  la 
dissolution  se  colore  en  bleu  ou  en  vert,  avec  plus  ou  moins  de 
rapidité,  suivaat  la  nature  de  la  matière  organique. 
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MOLTBDATES. 


L'acide  molybdique  se  comporte  comme  acide  énergique  avec 
toutes  les  bases  un  peu  fortes,  et  produit  des  sels  assez  bien  dé^ 
finis.  On  connaît  deux  séries  de  molybdates  :  les  sels  neutres, 
qui  se  rapportent  à  la  formule  MoO'+RO,  et  les  sels  acides,  dont 
on  représente  la  composition  par  la  formule  2  MoO*+RO.  Nous 
examinerons  plus  spécialement  les  sels  neutres. 

Les  molybdates  alcalins  et  le  molybdate  d'ammoniaque  sont 
solubles  en  forte  proportion  dans  Feau  ;  plusieurs  molybdates 
d'oxydes  métalliques,  notamment  ceux  qui  sont  formés  par 
Toxyde  de  molybdène,  se  dissolvent  avec  assez  de  facilité  ;  les 
molybdates  de  chaux,  de  baryte,  d'oxyde  de  zinc,  d'oxyde  de 
plomb,  d'oxydé  d'argent,  d'oxydule  de  mercure,  sont  très-peu  so- 
lubles, à  tel  point  qu'on  peut  les  préparer  par  double  décomposi- 
tion. Aticun  de  ces  molybdates  n'est  rigoureusement  insoluble  j 
on  ne  doit  presque  jamais,  dans  les  analyses,  précipiter  l'acide 
molybdique  à  l'état  de  molybdate.  La  plupart  d'entre  eux  sont 
d'ailleurs  très-facilement  dissous  par  les  acides  étendus. 

Les  molybdates  alcalins  et  le  molybdate  d'ammoniaque,  mis 
en  présence  des  acides  phosphorique,  arsénique,  siliclque,  dans 
une  liqueur  acidifiée  par  l'acide  azotique,  laissent  déposer  au  bout 
d'un  certain  temps  des  composés  jaunes,  qui  renferment  de  l'eau, 
de  l'acide  molybdique,  les  alcalis  fixes  ou  l'ammoniaque,  et  l'un 
des  acides  que  nous  renons  d'indiquer.  La  précipitation  des 
acides  phosphorique,  arsénique,  silicique,  peut  être  obtenue  bien 
complète  lorsque  le  molybdate  et  l'acide  azotique  se  trouvent  en 
excès  convenable.  La  réaction  peut  être  utilisée  pour  la  détermi- 
nation, ou  du  moins  pour  la  séparation  de  ces  acides,  mais  elle 
ne  peut  pas  servit*  à  la  précipitation  de  l'acide  molybdique. 
Nous  avons  insisté  d'ailleurs,  dans  notre  premier  volume,  sur 
les  difficultés  que  présente  cette  réaction  quand  il  s'agit  du  do- 
sage de  l'acide  phosphorique.  Jusqu'à  présent,  ces  difficultés 
n'ont  pas  encore  été  surmontées,  et  le  molybdate  d'ammoniaque 
est  employé  seulement  pour  les  recherches  quaUtatives. 

L'acide  molybdique  est  séparé  de  ses  combinaisons  avec  les 
bases  pat*  les  acides  forts,  par  exemple  par  les  acides  azotique, 
chlorhydrique  et  sulfurique.  Ces  acides^  versés  très-progressi- 
vement dans  une  dissolution  de  molybdate  alcalin,  produisent 
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des  précipités  blancs,  qui  se  dissolvent  rapidement  dans  un 
excès  d'acides.  Les  précipités  ainsi  produits  sont  formés  princi- 
palement d'acide  molybdique,  mais  ils  contiennent  en  outre  une 
proportion  appréciable  de  l'acide  précipitant,  et  de  l'alcali  qui  se 
trouve  dans  la  liqueut.  Cette  réaction  ne  peut  pas  servir  à  la  pré- 
paration de  l'acide  molybdique  pur. 

Lorsqu'on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  en  grand  excès 
dans  une  dissolution  de  molybdate  alcalin,  on  voit  la  liqueur  de- 
venir d'un  rouge  plus  ou  moins  foncé,  suivant  la  proportion  de 
molybdène  ;  le  molybdate  est  rapidement  transformé  en  sulfosel. 
En  décomposant  ensuite  le  sulfure  alcalin  par  un  acide  non  oxy- 
dant, très-étendu  d'eau,  on  précipite  la  totalité  du  molybdène  à 
l'état  de  sulfure. 

Les  molybdates  des  oxydes  métalliques,  dont  les  métaux  for- 
ment des  sulfures  insolubles  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
sont  décomposés  par  ce  réactif  ;  la  décomposition  est  très-lente 
lorsque  le  molybdate  mis  en  expérience  a  été  desséché  ;  elle 
est  très-rapide  lorsque  le  sel  est  récemment  précipité  et  encore 
humide  ;  les  deux  métaux  passent  à  l'état  de  sulfures,  et  le  sul- 
fure de  molybdène  se  dissout  en  formant  du  sulfomolybdate 
d'ammoniaque. 

Cette  décomposition  n'a  pas  lieu,  du  moins  avec  facilité,  pour 
les  molybdates  des  terres  alcalines  et  des  terres,  en  général  pour 
les  molybdates  de  toutes  les  bases,  dont  les  métaux  ne  sont  pas 
sulfurables  par  voie  humide.  On  peut  arriver  cependant,  avec  ces 
composés,  à  séparer  complètement  le  molybdène  à  l'état  de  sul- 
fure, en  employant  l'artifice  suivant  :  après  avoir  dissous  le  mo- 
lybdate dans  l'acide  chlorhydrique  très-étendu,  on  fait  arriver 
dans  la  liqueur  acide  un  courant  très-rapide  d'hydrogène  sulfuré, 
et  on  sature  très-lentement  l'acide  chlorhydrique  par  l'ammo- 
niaque. Lorsqu'on  a  produit  ainsi  une  certaine  quantité  de  suif- 
hydrate  d'ammoniaque,  en  présence  de  l'hydrogène  sulfuré  en 
grand  excès,  on  laisse  en  repos  pendant  plusieurs  heures  :  le 
molybdène  est  dissous  en  totalité  à  l'état  de  sulfosel  ;  on  sépare  le 
précipité  (lorsqu'il  s'agit  d'un  molybdate  terreux)  ;  on  le  lave  à 
plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate  ;  on  dé- 
compose ensuite  le  sulfure  alcalin  par  l'acide  chlorhydrique,  qui 
précipite  seulement  et  totalement  le  sulfure  de  molybdène, 
n  est  d'ailleiirs  facile  de  s'assurer  que  le  précipité  d'alumine 
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(ou  d'une  autre  terre)  produit  par  rammoniaque  ne  retient  pas 
d'acide  molybdique  ;  il  suffit  de  le  redissoudre  dans  Facide  chlor- 
hydrique  et  de  traiter  la  liqueur  de  la  même  manière,  par 
rhydrogène  sulfuré  et  par  Tammoniaque. 

Si  la  liqueur  ne  se  colore  pas  en  rouge,  on  est  bien  certain 
qu  elle  ne  contient  pas  de  molybdène  ;  dans  le  cas  contraire,  ce 
second  traitement  par  Thydrogène  sulfuré  et  par  l'ammoniaque 
sert  de  complément  à  la  première  opération,  et  achève  de  séparer 
le  molybdène  de  l'alumine  et  des  autres  terres. 

Chalumeau.  —  On  reconnaît  très-facilement  l'acide  molybdique 
isolé,  ou  bien  combiné  avec  des  bases  qui  ne  dçnnent  aucune  co- 
loration intense  aux  réactifs  employés  ordinairement  dans  les  es- 
sais au  chalmneau  ;  on  a ,  au  contraire,  beaucoup  de  peine  à 
distinguer  une  faible  proportion  d'acide  molybdique  dans  les  mi- 
néraux, et  dans  les  produits  qui  renferment  des  oxydes  métalliques 
très-colorants,  tels  que  ceux  de  fer,  de  cuivre,  de  cobalt,  etc. 

L'acide  molybdique,  chauffé  seul  sur  le  charbon,  à  la  flamme 
extérieure,  se  volatilise  presque  entièrement  en  devenant  brun  au 
contact  du  charbon,  et  laissant  comme  résidu  fixe  un  petit  grain 
d'oxyde,  d'un  brun  plus  ou  moins  rougeàtre.  Les  vapeurs  se  dépo- 
sent sur  le  charbon,  à  une  faible  distance  de  la  flamme,  et  for- 
ment une  auréole  cristalline,  jaune  tant  qu'elle  est  encore  chaude, 
blanche  après  refroidissement.  Le  sulfure  de  molybdène  naturel 
présente  les  mêmes  caractères,  mais  il  produit  en  outre  de  l'acide 
sulfureux,  qu'il  est  facile  de  reconnaître  à  son  odeur. 

Au  feu  de  réduction,  et  sur  le  charbon,  l'acide  molybdique  de- 
vient d'abord  brun,  et  ensuite  blanc  ;  il  se  transforme  en  une 
masse  poreuse  de  molybdène  métallique,  qui  prend  un  certain 
éclat  lorsqu'on  la  presse  avec  le  pilon  d'agate  sur  le  fond  d'un 
mortier. 

Avec  la  soude,  à  la  flamme  oxydante,  l'acide  molybdique  fond 
très-rapidement  en  un  verre  presque  incolore  après  refroidisse- 
ment ;  au  feu  de  réduction,  le  verre  devient  brun  et  opaque  ;  on  peut 
encore  obtenir  une  poudre  grise  de  molybdène  métallique  en 
prolongeant  pendant  quelques  minutes  l'action  réductrice  de  la 
flamme. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  molybdique  avec  un  assez  grand  ex- 
cès de  borax,  on  obtient,  à  la  flamme  extérieure,  une  perle  parfai- 
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temeot  transparente^  Un  peu  blanche  quand  on  opère  dur  le  char- 
bon, incolore  après  refroidissement  quand  on  chauffe  au  bout  du 
fil  de  platine.  Si,  dans  les  mêmes  conditions,  le  borax  n'est  pas 
en  excès,  la  perle  est  un  peu  opaque  et  toujours  bleuâtre,  alors 
même  qu'on  a  chauffée  au  bout  du  fil  de  platine.  A  la  flamme  inté- 
rieure, on  obtient  une  perle  brune,  sur  le  charbon  comme  sur 
le  fil  de  platine. 

Avec  le  sel  de  phosphore,  l'acide  molybdique  se  dissout  aisé- 
ment et  forme  une  perle  transparente.  A  la  flamme  oxydante^  et 
sur  le  charbon,  la  perle  est  fortement  colorée  en  vert  foncé  ;  au 
bout  du  fil  de  platine,  la  perle  est  verdâtre  tant  qu'elle  est  chaude  ; 
elle  se  décolore  presque  entièrement  par  le  refroidissement.  A  la 
flamme  intérieure,  la  réduction  de  l'acide  molybdique  n'est  pas 
complète  ;  on  obtient  une  perle  brune  sur  le  platine  comme  sur 
le  charbon  :  la  coloration  est  un  peu  verdâtre  quand  on  opère 
sur  le  platine. 

Dans  l'examen  des  minéraux  qui  renferment  le  molybdène  on 
obtient  toujours  le  métal  à  l'état  de  sulfosel,  dans  une  liqueur 
renfermant  un  assez  grand  excès  de  sulfhydrate.  Quelquefois 
aussi,  dans  les  recherches  chimiques,  on  doit  évaluer  Tacide  mo- 
lybdique contenu  dans  les  dissolutions  alcalines  ;  on  peut  tou- 
jours ramener  ce  second  cas  au  premier  en  transformant  les  mo- 
lybdates  alcalins  ensulfosels,  par  Faction  de  l'hydrogène  sulfuré, 
mais  il  est  possible  d'éviter  cette  transformation;  nous  devons 
donc  considérer  séparément  les  deux  cas. 

SuLFOMOLYBDATES.  —  Nous  su])posons  quo  la  dissolution  pro- 
posée contient  le  sulfure  de  molybdène  combiné  avec  des  sulfures 
alcalins,  et  qu'il  s'agit  de  doser  seulement  le  molybdène. 

On  ajoute  de  l'eau  à  la  dissolution,  si  elle  n'est  |pas  déjà  très- 
étendue,  puis  on  verse  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydrique  faible 
jusqu'à  la  décomposition  totale  des  sulfures  alcalins.  On  chauffé 
très-doucement  pour  expulser  l'hydrogène  sulfuré,  mais  il  est 
inutile  de  chercher  à  faire  déposer  le  soufre,  qui  rend  la  liqueur 
laiteuse.  Le  sulfure  de  molybdène,  mélangé  d'un  peu  do  soufre, 
se  rassemble  assez  bien  au  fond  de  la  fiole  ;  on  peut  assez  faci- 
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lement  le  laver  par  décantations,  le  recevoir  sur  un  filtre,  et 
achever  alors  le  lavage  avec  de  l'eau  bouillante. 

Ce  sulfure  (»st  un  peu  poreux  ;  il  entraîne  par  adhérence  une 
proportion  assez  forte  des  sels  alcalins  contenus  dans  la  liqueur 
chlorhydrique  ;  on  ne  peut  l'en  débarrasser  entièrement  que  par 
des  lavages  très-prolongés.  On  peut  abréger  l'opération  en  suivant 
la  marche  quQ  nous  avons  indiquée  pour  le  sulfure  d'arsenic; 
après  deux  ou  trois  décantations  on  dissout  le  sulfure  de  molyb- 
dène dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  et  on  le  précipite  de 
nouveau  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  nouveau  précipité  ne 
retient  plus  qu'une  proportion  très-faible  des  chlorures  alcalins, 
il  est  principalement  imprégné  de  sel  ammoniac  :  on  le  lave  deux 
ou  trois  fois  par  décantations,  et  on  le  reçoit  sur  un  filtre. 

Admettons  qu'on  ait  suivi  cette  marche  :  on  a  sur  le  filtre  le 
sulfure  de  molybdène,  mélangé  de  soufre,  retenant  encore  un  peu 
de  sel  ammoniac.  On  sèche  à  100  degrés;  on  sépare  le  mieux 
possible  le  précipité  du  papier;  on  brûle  ce  dernier  dans  une 
petite  capsule  de  porcelaine,  en  ne  dépassant  pas  le  rouge 
sombre.  Les  cendres  et  le  sulfure  sont  placés  dans  un  creuset  de 
porcelaine,  taré  ou  pesé  d'avance  ;  la  surface  est  recouverte  d'un 
peu  de  soufre  pulvérisé  ;  le  creuset  de  porcelaine  est  mis  dans 
un  creuset  de  terre  ;  l'intervalle  compris  entre  les  deux  couver- 
cles est  garni  de  fragments  de  charbon. 

On  chauffe  très-lentement  jusqu'au  rouge  vif,  et  on  laisse  le 
cfeuset  exposé  pendant  au  moins  dix  minutes  à  ce  degré  de  cha- 
leur. Après  refroidissement  complet,  on  retire  le  creuset  de  por- 
celaine et  on  le  pèse  ;  l'augmentation  de  poids  est  considérée 
comme  due  au  sulfure  de  molybdène,  MoS".  Ce  sulfure  contient 
69,94  pour  100  de  molybdène  :  100  de  sulfure  répondent  à  89,90 
d'acide  molybdique. 

Observations.  —  On  peut  faire  plusieurs  objections  au  procédé 
de  dosage  que  nous  venons  d'exposer  ;  nous  signalerons  seule- 
ment les  deux  plus  importantes  : 

On  calcine  dans  le  creuset  de  porcelaine  le  sulfure  de  molyb* 
dène,  mélangé  de  soufre  et  imprégné  de  sel  ammoniac  ;  on  doit 
toujours  craindre  la  formation  d'un  peu  de  chlorure  de  molybdène, 
et  par  conséquent  une  perte  notable.  11  peut  également  y  avoir 
entraînement  partiel  de  sulfure  métallique  par  les  vapeurs  de 
soufre  et  de  sel  ammomac,  dans  le  cas  où  le  feu  n'est  pas  conduit 
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avec  imo  modération  très-grande  dans  le  commencement  de  la 
calcination. 

Le  seul  moyen  d'éviter  les  pertes  est  de  chauffer  d'abord  assez 
doucement  pour  que  le  soufre  et  le  sel  ammoniac  se  volatilisent 
avec  une  très-grande  lenteur,  à  une  température  trop  basse  pour 
que  le  sel  ammoniac  puisse  agir  chimiquement  sur  le  sulfure  de 
molybdène.  On  ne  doit  chauffer  un  peu  fortement  qu'après  la 
volatilisation  totale  du  sel  ammoniac  ;  il  ne  reste  plus  alors  qu'à 
chasser  par  la  chaleur  l'excès  de  soufre  du  persulfure,  et  à  le 
ramener  à  l'état  de  bisulfure. 

Les  précautions  à  prendre  pendant  la  calcination  sont  sans 
doute  très-minutieuses,  mais  la  difficulté  est  du  genre  de  celles 
qui  se  présentent  fréquemment  dans  les  analyses,  et  que  les  chi- 
mistes sont  accoutumés  à  surmonter. 

La  seconde  objection  est  relative  à  la  transformation  complète 
du  persulfure  en  un  composé  défini,  ayant  rigoureusement  la 
composition  que  représente  la  formule  MoS*.  Cette  transformation 
ne  se  fait  bien  qu'à  une  température  très-élevée,  et  elle  réussit 
bien  mieux  dans  un  courant  d'hydrogène  que  dans  un  creuset 
fermé.  En  maintenant  pendant  près  d'un  quart  d'heure  le  creu- 
set de  terre  au  rouge  très-vif  on  obtient  un  sulfure  qui,  s'il  n'a 
pas  réellement  la  composition  MoS',  renferme  un  excès  de  soufre 
tellement  faible,  qu'on  peut  négliger  son  influence  sur  la  déter- 
mination du  molybdène  ou  de  l'acide  molybdique. 

On  peut  du  reste  éviter  cette  cause  d'erreur  en  faisant  la  calci- 
nation dans  un  courant  d'hydrogène.  Le  sulfure  et  les  cendres  du 
filtre  sont  placés  dans  une  grande  nacelle  de  porcelaine,  tarée  ou 
pesée  ;  la  nacelle  est  introduite  dans  un  tube  de  porcelaine  dans 
lequel  on  fait  arriver  un  courant  un  peu  rapide  d'hydrogène. 
Lorsque  l'air  a  été  complètement  expulsé  de  l'appareil,  on  chauffe 
avec  une  lenteur  extrême  tant  qu'on  voit  se  dégager  des  vapeurs 
de  sel  ammoniac  ;  quand  ces  vapeurs  ont  entièrement  cessé, 
on  porte  le  tube  au  rouge  vif,  et  on  le  maintient  pendant  environ 
dix  minutes  à  ce  degré  de  chaleur.  On  laisse  alors  refroidir  dans 
l'hydrogène,  et  on  porte  la  nacelle  sur  la  balance  :  la  matière 
qu'elle  contient  est  bien  certainement  le  sulfure  MoS*. 

L'opération  est  un  peu  plus  longue  que  la  calcination  dans  un 
creuset,  mais  elle  donne  un  dosage  plus  certain  sous  tous  les 
rapports  ;  non-seulement  la  composition  du  sulfure  se  rapporte 
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plus  rigoureusement  à  la  formule  MoS*,  qui  sert  aux  calculs  du 
métal  ou  de  Tacide  molybdique,  mais  encore  on  évite  plus  facile- 
ment les  pertes  dans  le  commencement  de  la  calcination.  On  a, 
en  effet,  pour  se  guider  dans  la  conduite  du  feu,  le  dégagement  de 
vapeurs  à  l'extrémité  du  tube  de  porcelaine  ;  lorsqu'on  opère  dans 
un  creuset,  on  n'a  pas  une  indication  aussi  nette. 

MoLYBDATEs  ALCALINS.  —  Pour  déterminer  Tacide  molybdique 
avec  quelque  exactitude,  on  doit  d'abord  transformer  les  molyb- 
dates  en  sulfosels,  en  faisant  arriver  un  grand  excès  d'hydrogène 
sulfuré  dans  la  dissolution  neutre  ou  alcaline  ;  on  décompose  les 
sulfures  alcalins  par  l'acide  cblorhydrique,  et  on  pèse  le  sulfure 
MoS*,  calciné  dans  l'hydrogène. 

n  est  possible  d'obtenir  une  approximation  en  suivant  une 
marche  un  peu  différente,  et  peut-être  plus  simple  :  on  précipite 
l'acide  molybdique  par  l'azotate  d'oxydule  de  mercure,  et  on 
calcine  le  précipité  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  ;  on  pèse 
l'oxyde  MoO';  100  de  bioxyde  de  molybdène  correspondent  à 
112,8  d'acide  molybdique. 

Supposons  qu'il  s'agisse  d'une  dissolution  de  molybdate  de 
potasse,  contenant  un  excès  d'alcali  libre  ou  de  carbonate  alcalin. 
On  verse  d'abord  de  l'acide  azotique  étendu,  en  quantité  suffi- 
sante pour  neutraliser  presque  complètement  l'alcali  libre,  ou 
l'alcali  du  carbonate;  dans  la  liqueur  très-faiblement  alcaline  on 
précipite  l'acide  molybdique  par  l'azotate  d'oxydule  de  mercure^ 
employé  en  très-grand  excès. 

Le  précipité  de  molybdate  d'oxydule  est  jaune,  un  peu  géla- 
tineux, il  se  rassemble  assez  rapidement  :  son  insolubilité  est  à 
peu  près  nette  seulement  en  présence  d'une  liqueur  contenant 
une  proportion  très-forte  d'azotate  d'oxydule  ;  il  faut  donc  em- 
ployer un  grand  excès  de  réactif  pour  la  précipitation  ;  de  même 
aussi  le  lavage  du  précipité  ne  peut  être  fait  qu'avec  une  disso- 
lution presque  saturée  d'azotate  d'oxydule.  Le  lavage  se  fait  par 
décantations,  et  à  froid  ;  il  est  très-long,  parce  que  le  précipité  est 
imprégné  d'une  quantité  assez  forte  de  sels  alcalins. 

Lorsqu'on  pense  avoir  enlevé  la  plus  grande  partie  de  ces 
sels,  on  reçoit  le  précipité  sur  un  filtre  pesé  d'avance,  on  achève 
le  lavage,  en  employant  toujours  une  dissolution  concentrée  d'azo- 
tate d'oxydule  ;  on  sèche  à  100  degrés,  et  on  pèse.  L'augmentation 
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de  poids  du  filtre  comprend  des  matières  très-diverses  :  le  mo- 
lybdato  d'oxydule;  les  produits  de  l'action  des  alcalis  ou  carbo- 
nates alcalins  non  saturés  par  Tacide  azotique  sur  le  réactif 
employé  ;  enfin  Tazotate  d'oxydule  de  mercure,  dont  le  filtre  et 
le  précipité  sont  imprégnés. 

On  détache  aussi  complètement  que  possible  le  précipité  du 
papier,  et  on  pèse  la  partie  qu'on  est  parvenu  à  séparer.  C'est 
sur  cette  partie  seulement  qu'il  faut  opérer  la  transformation  en 
bioxyde  de  molybdèiie  ;  les  trois  premières  pesées  ont  pour  but  de 
fournir  les  moyens  de  rapporter  au  précipité  total  le  poids  de 
l'oxyde  de  molybdène,  qui  sera  obtenu  avec  la  fraction  détachée 
du  filtre. 

Avant  d'aller  plus  loin  nous  devons  signaler  une  cause  d'er- 
reur :  on  peut  bien  admettre  que  le  papier  et  le  précipité  sont  à 
peu  près  régulièrement  imprégnés  d'azotate  d'oxydule,  mais 
l'ensemble  des  matières  qui  restent  attachées  au  papier,  lorsqu'on 
a  séparé  le  précipité,  n'a  pas  du  tout  la  même  composition  que 
celle  du  précipité  retiré  du  filtre.  Le  but  qu'on  se  propose  par 
les  trois  pesées  dont  nous  avons  parlé  n'est  donc  pas  atteint, 
même  approximativement. 

On  aurait  peut-être  un  résultat  moins  inexact  en  brûlant  le 
papier  et  en  négligeant  la  perte  d'acide  molybdique  qu'il  est  im- 
possible d'éviter  pendant  la  combustion.  On  est  du  reste  placé 
entre  ces  deux  causes  d'inexactitude  :  admettre  une  similitude  de 
composition,  qui  n'existe  réellement  pas,  entre  les  matières  adhé- 
rentes au  filtre  et  celles  qu'on  a  séparées  ;  ou  bien  perdre  un  peu  de 
molybdène  en  brûlant  le  papier.  En  procédant  par  les  pesées  on 
doit  trouver  une  proportion  trop  forte  d'acide  molybdique,  en 
brûlant  le  papier  il  y  a  perte  appréciable,  on  arrive  à  un  nombre 
trop  faible.  On  serait  conduit  par  là  à  prendre  la  moyenne  des 
résultats  obtenus  dans  les  deux  cas,  et  par  suite  il  conviendrait  de 
traiter  séparément,  et  de  la  même  manière,  les  cendres  du  filtre, 
et  le  précipité  détaché  du  papier. 

Traitement  du  précipité . — Le  précipité  est  introduit  dans  un 
creuset  de  platine  dont  le  couvercle  est  traversé  par  un  tube  de 
platine  d'un  petit  diamètre  ;  on  fait  arriver  par  le  tube  un  courant 
d'hydrogène  pur  et  sec.  Lorsque  l'air  a  été  complètement  expulsé, 
on  chauffe  le  creuset  avec  une  lampe  à  alcool  ;  il  s'agit  de  décom- 
poser ttès-l^oitemeiit  le  sel  de  mercure,  et  de  volatiliser  le  métal, 
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en  évitant  les  pertes  par  entraînement.  On  réussit  du  reste  assez 
facilement,  parce  que  la  flamme  de  la  lampe  produit  peu  de  cha- 
leur; avec  un  pou  d'habitude  on  modère  à  volonté  l'élévation  de 
la  température  dans  le  creuset. 

Lorsque  le  mercure  est  totalement  expulsé,  on  chauffe  au  rouge 
sombre  pendant  dix  ou  quinze  minutes,  ce  qui  suffit  généralement 
pour  amener  l'acide  à  l'état  de  bioxyde.  On  pèse  l'oxyde  après 
refroidissement  :  on  admet  que  cet  oxyde  a  réellement  la  com- 
position que  représente  la  formule  MoO*  ;  on  calcule  l'acide 
molybdique  d'après  le  poids  de  l'oxyde,  et  d'après  les  pesées  faites 
avant  la  calcination. 

Lorsqu'on  a  traité  de  la  même  manière  les  cendres  du  filtre,  on 
ajoute  les  deux  poids  partiels  de  l'oxyde,  et  c'est  leur  somme  qui 
sert  à  calculer  l'acide  molybdique. 

Aux  causes  d'inexactitude  que  nous  avons  déjà  signalées  il 
faut  ajouter  celles  qui  proviennent  de  la  calcination  lente  du  pré- 
cipité dans  l'hydrogène.  On  arrive  bien,  à  force  de  soins  et  d'ha- 
bileté, à  volatiliser  le  mercure  sans  perdre  une  quantité  notable 
de  molybdène  ;  mais  la  réduction  de  l'acide  molybdique  par  l'hy- 
drogène se  fait  progressivement;  le  composé  MoO' ne  réponde 
aucune  limite  bien  nette  de  température  et  de  durée  d' action  du 
gaz  réductif.  Au  rouge  sombre,  sous  un  courant  lent  d'hydro- 
gène, agissant  pendant  dix  minutes  environ  sur  un  poids  trèfr* 
faible  (à  peu  près  1  gramme)  d'acide  molybdique,  on  airive  àpen 
près  au  bioxyde  ;  mais  on  peut  to\}t  aussi  bien  dépasser  un  peu 
le  but  que  ne  pas  l'atteindre  complètement.  Le  poids  de  l'oxyde, 
considéré  comme  se  rapportant  exactement  à  la  formule  MaO*,  ne 
peut  donner  pour  l'acide  molybdique  qu'une  approximation  un 
peu  douteuse  • 

Il  vaut  donc  toi^yours  mieux  peser  le  molybdène  à  l'état  de  sul- 
fure,  après  avoir  transformé  les  molybdates  alcalins  en  sulfosels 
par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré. 

> 
Acide  molybdique  et  terres  alcalines.  —  Nous  examinerons 

encore  le  dosage  de  l'acide  molybdique  dans  des  conditions  un 

peu  différentes^  en  présence  des  terres  alcalines. 

Supposons,  par  exemple,  qu'il  s'agisse  d'analyser  le  molyb- 

date  de  chaux,  dans  le  but  de  déterminer  la  formule  qui  reprit* 

sente  sa  composition. 
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On  commence  par  calciner  le  molybdate  au  rouge  sombre,  afin 
de  peser  exactement  l'acide  et  la  base  ensemble  ;  on  dissout  en- 
suite dans  l'acide  chlorhydrique.  Dans  la  liqueur  peu  acide  et 
très-étendue,  on  fait  arriver  un  courant  rapide  d'hydrogène  sul- 
furé, et  on  sature  peu  à  peu  par  l'ammoniaque  l'acide  chlorhy- 
drique et  la  majeure  partie  de  l'hydrogène  sulfuré.  On  bouche  la 
fiole,  et  on  la  laisse  en  repos  pendant  deux  ou  trois  jours. 

L'absence  de  tout  précipité  permet  de  supposer  que  tout  le 
molybdène  a  passé  à  l'état  de  suif omolybdate  d'ammoniaque.  S'il 
se  forme  au  contraire  un  précipité  blanc,  il  peut  très-bien  ne  con- 
tenir que  du  carbonate  de  chaux,  mais  il  est  également  possible 
qu'il  renferme  du  molybdate  de  cette  base;  il  faut  le  traiter 
comme  molybdate.  On  le  sépare  par  décantation  de  la  liqueur,  on 
le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  on  fait  agir  successi- 
vement l'hydrogène  sulfuré  et  l'ammoniaque  ;  on  réunit  ensuite 
les  deux  dissolutions. 

Ayant  ainsi  obtenu  une  liqueur  bien  claire  contenant  :  chlorure 
de  calcium,  sel  ammoniac,  sulfhydrate  et  sulfomolybdate  d'am- 
moniaque, on  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique 
faible.  La  chaux  reste  en  dissolution,  le  molybdène  est  entière- 
ment précipité  à  l'état  de  sulfure,  mélangé  de  soufre.  On  traite 
le  précipité  comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment,  on  pèse 
le  sulfure  MoS',  et,  d'après  son  poids,  on  calcule  l'acide  molyb- 
dique.  Dans  la  liqueur  acide,  on  précipite  la  chaux  à  l'état  d'oxa- 
late,  et  on  la  pèse  à  l'état  caustique. 

AcroEs  MOLYBDiQUE  ET  VANADIQUE.  —  Lcs  propriétés  dos  doux 
métaux  et  celles  de  leurs  divers  composés  sont  tellement  voisines, 
qu'il  est  à  peu  près  impossible  de  reconnaître  la  présence  d'un 
peu  d'acide  vanadique  dans  l'acide  molybdique,  ou  bien  d'une 
petite  quantité  de  ce  dernier  acide  dans  le  premier.  11  est  de 
même  de  toute  impossibilité  de  séparer  approximativement  les 
deux  acides  dans  les  sels  qui  renferment  une  quantité  notable  de 
chacun  d'eux. 

Les  seuls  caractères  différents  sont  :  la  couleur  des  acides  ; 
la  formation  plus  facile  du  sulfure  de  molybdène  par  l'action  de 
l'hydrogène  sulfuré  sur  une  liqueur  chlorhydrique  ;  l'insolubilité 
relative  du  vanadate  d'ammoniaque  dans  une  dissolution  saturée 
de  sel  ammoniac. 
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Le  premier  de  ces  caractères  peut  servir  à  distinguer  qualitati- 
vement l'acide  molybdique  de  Tacide  vanadique  ;  en  traitant  un 
molybdate  solide  par  1* acide  azotique  en  quantité  seulement  suf- 
fisante pour  déplacer  l'acide  molybdique,  ce  dernier  forme  un 
dépôt  blanc  ou  jaunâtre;  dans  les  mêmes  conditions,  l'acide 
vanadique  apparaît  avec  sa  couleur  brune  ou  rouge. 

L'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  liqueur  chlorhy- 
drique,  bien  loin  de  pouvoir  servir  à  la  séparation  des  deux  mé- 
taux, ne  permet  pas  même  de  les  distinguer  aisément  l'un  de 
l'autre.  En  effet,  dans  une  dissolution  étendue,  faiblement  acide, 
contenant  de  l'acide  vanadique,  l'hydrogène  sulfuré  produit  un 
précipité  brun,  dont  l'aspect  diffère  très-peu  de  celui  du  sulfure 
de  molybdène  obtenu  de  la  même  manière. 

L'insolubilité  du  vanadate  d'ammoniaque  dans  le  sel  ammoniac 
établit  une  différence  bien  plus  tranchée  entre  les  deux  acides  ; 
mais  cette  insolubilité  n'est  pas  rigoureuse,  et  elle  permet  seule- 
ment une  séparation  approchée  des  acides  molybdique  et  vana- 
dique. 

S.  —  JHinéranx  da  molybdène. 


On  ne  connaît  encore  que  deux  espèces  minérales  du  molyb- 
dène, le  sulfure  MoS*,  et  le  molybdate  de  plomb,  dont  la  compo- 
sition paraît  devoir  être  représentée  par  la  formule  MoO'  -h  PAO. 

On  a  trouvé,  de  plus,  l'acide  molybdique  sous  forme  de  petites 
efflorescences  blanches,  à  la  surface  du  sulfure  ;  il  est  évidem- 
ment un  produit  d'altération  du  sulfure  par  les  agents  atmosphé- 
riques, et  ne  doit  pas  être  compté  comme  une  espèce  minérale 
distincte . 

SULFURE  DE  MOLYBDÈNE. 

Le  sulfure  de  molybdène  a  été  trouvé  en  veinules  irrégulières 
dans  le  granité,  ou  bien  en  mouches  isolées  disséminées  dans  cette 
roche.  On  a  cherché  à  diverses  reprises  à  l'exploiter  dans  plusieurs 
localités,  notamment  en  Corse;  mais  presque  partout  les  travaux 
ont  été  promptement  abandonnés,  par  suite  de  l'irrégularité  des 
veinules.  On  l'a  signalé  également  dans  les, minerais  d'étain  de 
la  Saxe. 

Ce  sulfure  est  ordinairement  lamelleux  ou  grenu  ;  les  cristaux 

T.  llf.  6 
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un  peu  nets  sont  trës-rateâ  ;  ils  but  la  totme  de  tables  hexago- 
tialôs,  dérivant  du  rhomboèdre .  Il  est  gris  bleuâtre ^  d'une  faible 
dureté  ;  il  tache  les  doigts,  le  papier  et  la  porcelaine  ;  ce  carac- 
tère permet  de  le  reconnaître  immédiatement.  Il  est  facilement 
attaqué  par  îçs  acides  oxydants,  et  lenteinent  dissous  par  Tacidé 
chlorhydrique  concentré  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfaré. 

AnaLVse.  —  On  tto  doit  faire  l'analyse  du  sulfuré  de  mblybdèhe 
que  pour  déterminer  sa  composition  exacte  ;  on  opère  sur  des 
échantillons  choisis  et  parfaitement  purs.  Deux  séries  d'opéra- 
tions sont  nécessaires,  l'une  pour  doser  le  soufre,  l'autre  potlr 
évaluer  le  itiolybdène,  et  surtout  pour  détoontrer  qile  le  minéral 
ne  renferme  pas  d'autres  métaux. 

Dosage  dû  soufre.  —  C'est  là  la  partie  la  plus  imtiortantfe  de 
l'analyse,  car,  lorsqU*ôn  a  dosé  le  soufre  avec  exactitude  et  con- 
staté l'absence  de  métaux  étrangers,  on  peut  déterininer  le  ino- 
lybdène  par  différence,  et  obtenir  par  ce  métal  une  exactitude 
plus  grande  que  par  un  dosage  direct. 

On  met  1  gramme  du  minéral  porphyrisé  dans  une  dissolution 
concentrée  de  polasSô  pufb;  dh  chdliflfe  pendant  plusieurs  heures 
à  une  température  voisine  de  100  degrés;  on  fait  ensuite  ar- 
river un  courant  de  chlore.  L'oxydation  du  métal  et  du  soufre 
se  fait  avec  une  grande  rapidité  ;  en  quelques  minutes  tout  est 
dissous,  et  on  peut  cesser  de  faire  arriver  le  chlore.  Le  dosage 
du  soufre  se  fait  alors  en  suivant  la  marche  que  nous  avons  in- 
diquée dans  notre  premier  volume;  cependant  la  présence  de 
l'acide  molybdique  dans  la  liqueur  oblige  à  prendre  quelques 
précautions  spéciales. 

On  acidifie  par  l'acide  chlorhydrique,  on  chasse  le  ctilore  à  une 
douce  chaleur  ;  on  verse  du  chlorure  de  barium.  Au  lieu  de  chauffer 
àTébullition  pour  rassembler  le  précipité  de  sulfate  de  baryte,  on 
le  laisse  se  déposer  lenteûienl  à  la  teilipératurB  orditiAire  ;  on  le 
lave  ensuite  à  plusieurs  reprises,  par  décantations^  avec  de  l'eau 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  et  en  évitant  toujours  de  faire 
chautrer.  On  parvient  ainsi  à  empêcher  la  précipitation  partielle  de 
l'acide  molybdique ,  qui  aurait  lieu  eertaineineiit  si  lA  lîcjuèttf 
chlorhydriqlie  était  chauffée  jusqu'à  100  degrés.  Après  citt^  où 
six  décantations  faites  à  froid,  on  peut  admettre  que  le  précipite 
ne  renferme  plus  d'acide  knelybdiqtie  ;  on  îichfevfe  le  lavage  à  l'eau 
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bouillante,  on  sëche,  on  calcine  au  rouge  sombre,  et  on  traite  par 
l'ettu  chargée  d'un  peu  d'acide  chlorhydriquc  et  de  chlorure  de 
barium.  On  pèse  enfin  le  sulfate  de  baryte  calciné. 

Dosage  du  molybdène.  —  On  traite  par  Teau  régale  une  nouvelle 
<]uantité,  de  1  à  2  grammes,  du  minéral,  sans  chercher  à  dis- 
soudre la  totalité  du  soufre  ;  lorsque  le  métal  est  entièrement  dis* 
sous,  ou  ajoute  à  la  liqueur  acide  de  Teau,  de  l'ammoniaque  et 
du  sulfhydrate.  La  dissolution  complète  est  une  preuve  à  peu 
près  certaine  de  l'absence  des  métaux  étrangers. 

L'analyse  est  alors  terminée,  on  calcule  le  molybdène  par  dif- 
férence. Lorsqu'il  se  forme  uti  précipité  de  sulfures  insolubles 
dans  le  sulfhydrate,  on  les  recueille  sut  un  filtre,  et  oU  en  fait 
l'analyse.  On  traite  ensuite  la  liqueur  filtrée  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  on  pèse  le  molybdène  à  l'état  de  sulfure  MoS',  avec  les 
précautions  précédemment  indiquées. 

MOLTBBATB  DB  9JJ0UB, 

On  a  trouvé  le  molybdate  de  plomb  dans  un  certain  nombre  de 
localités,  accompagnant  d'autres  espèces  minérales  du  plomb,  et 
presque  toujours  mélangé  avec  elles  d'une  manière  assez  intime. 
Le  molybdate  en  cristaux  isolés  est  très-rare  ;  les  cristaux  les  plus 
nets  proviennent  des  mines  de  Bleyberg^  en  Carinthie. 

Nous  ne  pouvons  considérer  ici  que  le  molybdate  isolé.  Les 
cristaux  sont  d'un  jaune  un  peu  brunâtre  ;  ils  ont  un  éclat  gras  qui 
rappelle  celui  de  la  cire  ;  leur  forme  primitive  est  le  prisme  droit 
à  base  carrée  ;  cette  forme  est  extrêmement  rai*e  ;  la  plupart  des 
cristaux  sont  en  lamelles  rectangulaires,  ou  en  octaèdres. 

Le  molybdate  de  plomb  est  facilement  attaqué  par  les  acides  ; 
il  est  complètement  décomposé  par  les  carbonates  alcalins,  par 
voie  humide  et  par  voie  sèche. 

Analyse.  —  Le  minéral  bien  porphyrisé  est  mélangé  intime- 
ment avec  cinq  parties  de  carbonate  de  soude  ;  le  mélange  est 
chauffé  dans  un  creuset  de  platine,  et  sous  le  moufle  d'un  four 
de  coupelle,  jusqu'à  fusion  parfaite  ;  on  maintient  la  fusion  pen- 
dant un  quart  d'heure  environ,  en  ayant  soin  de  remuer  très- 
fréquemment  avec  la  spatule.  On  laisse  refroidir,  et  on  traite 
par  l'eau  bouillante. 

L'acide  molybdique  passe  en  entier  en  dissolution,  à  l'état  de 
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molybdate  de  soude  ;  la  liqueur  contient  en  outre  l'excès  de  car- 
bonate alcalin.  La  partie  insoluble  renferme  la  totalité  du  plomb 
à  l'état  do  carbonate,  avec  une  petite  quantité  d'oxyde  de  fer, 
qu'on  a  trouvé  dans  les  cristaux  les  plus  purs.  La  séparation  de 
l'acide  molybdique  et  des  oxydes  métalliques  étant  ainsi  effec- 
tuée, l'analyse  ne  présente  plus  que  les  difficultés  ordinaires. 

Déiermination  de  F  acide  molybdique.  —  Dans  la  liqueur  alca- 
line on  fait  arriver  un  courant  rapide  d'hydrogène  sulfuré  ;  on 
ajoute  du  sulfhydrcite  sulfuré  d'ammoniaque  en  grand  excès  ;  on 
bouche  la  fiole,  et  on  laisse  en  repos  pendant  vingt-quatre  heures, 
afin  d'obtenir  la  transformation  complète  du  molybdate  en  sulfo- 
molybdate.  On  décompose  ensuite  les  sulfures  alcalins  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  pèse  le  molybdène  à  l'état  de  sulfure  MoS*,  en 
prenant  les  précautions  que  nous  avons  déjà  indiquées.  Le  poids 
du  sulfure  sert  à  calculer  la  proportion  de  l'acide  molyddique. 

Dosage  des  oxydes  de  plomb  et  de  fer.  —  Le  carbonate  de  plomb 
et  le  peroxyde  de  fer  sont  traités  par  l'acide  chlorhydrique  très- 
étendu.  Dans  la  liqueur  acide,  le  plomb  est  précipité  à  l'état  de 
sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  de  plomb  est  ensuite 
transformé  en  sulfate,  par  les  procédés  que  nous  exposerons  dans 
le  chapitre  consacré  au  plomb  ;  d'après  le  poids  du  sulfate  de 
plomb,  on  calcule  l'oxyde. 

Pour  déterminer  l'oxyde  de  fer,  on  chauffe  la  liqueur  acide 
jusqu'à  l'expulsion  totale  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  sépare  par 
filtration  le  soufre  qui  s'est  rassemblé  par  l'action  de  la  chaleur. 
La  liqueur  claire  contient  alors  le  fer  à  l'état  de  protoxyde  ;  on 
peroxyde  le  fer  par  le  chlore  ou  par  l'acide  azotique  ;  on  précipite 
enfin  le  peroxyde  de  fer  par  l'ammoniaque,  et  on  le  pèse  après 
lavage,  dessiccation  et  calcination . 


CHAPITRE  IV. 


TUNGSTÈNE.  W=.1183. 


Le  tungstène,  à  l'état  métallique,  est  sous  forme  d'une  poudre 
grise  prenant  un  peu  d'éclat  par  le  frottement,  ou  bien  en  culots 
agglomérés  plutôt  que  réellement  fondus  ;  il  ne  s'altère  pas  à  l'air 
à  la  température  ordinaire  ;  mais,  au  rouge,  il  brûle  en  passant  à 
l'état  d'acide  tungstique. 

On  lui  connaît  deux  degrés  d'oxydation  :  l'oxyde  WO*  et 
l'acide  tungstique  WO*.  Le  premier  ne  se  comporte  ni  comme 
base,  ni  comme  acide  ;  le  second  est  un  acide  assez  énergique. 
D'après  cela,  le  tungstène  devrait  être  rangé  parmi  les  métal- 
loïdes ;  les  analogies  qu'il  présente  avec  le  molybdène  nous  ont 
porté  à  l'étudier  à  côté  de  ce  métal.  L'oxyde  et  l'acide  sont  fa- 
cilement réduits  par  l'hydrogène  et  par  le  charbon  :  la  réduction 
n'exige  pas  une  température  supérieure  au  rouge. 

Le  tungstène  n'est  pas  attaqué  par  le  soufre  en  vapeurs,  méine 
à  l'aide  d'une  forte  chaleur  ;  il  l'est,  au  contraire,  par  les  persul- 
fures  alcahus,  au  rouge  vif.  L'oxyde  et  l'acide  sont  transformés 
en  sulfures  par  voie  sèche,  par  le  soufre,  par  l'hydrogène  sul- 
furé, par  les  persulfures  alcalins. 

On  connaît  deux  sulfures  de  tungstène  :  leurs  compositions 
sont  représentées  par  les  formules  WS*,  WS*.  Le  premier  est 
indécomposable  par  la  chaleur,  difficilement  attaqué  par  les 
acides  non  oxydants  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  sul- 
fures alcalins .  Le  persulfure  est  ramené  par  la  chaleur  rouge  à 
l'état  de  bisulfure;  il  se  comporte  comme  sulfure  acide  assez 
énergique  avec  les  sulfures  alcalins,  et  forme  des  sulfosels  très- 
solublcs.  On  ne  l'a  encore  préparé  que  par  voie  humide  ;  il  est  so- 
luble  dans  l'eau,  et  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid  ;  il  se  dissout 
moins  facilement  dans  les  dissolutions  un  peu  concentrées,  conte- 
nant du  sel  ammoniac  ou  des  chlorures  alcalins.  Cette  solubilité 
dans  l'eau  est  très-importante  à  noter  ;  elle  empêche  d'utiliser, 
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dans  les  analyses,  la  décomposilion  des  sulfotungstates  par  Facido 
chlorliydriqiie. 

Le  tungstène  n'a  que  fort  peu  d'affinité  pour  l'arsenic  et  pour 
le  phosphore  ;  les  composés  c[u  il  forme  avec  ces  deux  métalloïdes 
n'ont  pcas  encore  été  convenablement  étudiés. 

On  connaît  deux  chlorures  de  tungstène  :  l'un  d'eux,  WC/*, 
s'obtient  par  l'action  du  chlore  sec  sur  Iç  métal  :  il  est  brun  rou- 
geàtre,  fusible  et  volatil  ;  il  paraît  se  combiner  avec  la  potasse  et 
avec  l'ammoniaque,  et  produire  des  composés  solubles  dans  l'eau  : 
leur  véritable  composition  n'est  pas  bien  déterminée.  Le  perchlo- 
rure  WC/\  produit  par  l'action  du  chlore  sec  sur  un  mélange  in- 
time d'acide  tungstiquo  et  de  charbon,  est  blanc,  légèrement 
jaua&tre  ;  il  est  ordinairement  eu  écailles  cristaUines,  dont  l'aa^ 
pect  est  analogue  à  celui  de  l'acide  borique.  Il  so  volatilise  lan* 
fondre  ;  ses  vapeur^  sout  d'un  jaune  très-foncé  :  il  peut  se  dis- 
soudre sans  altération  dans  les  alcalis  et  dans  l'ammoniaque. 

Les  deux  chlorures  sont  décomposés  immédiatement  pcir  l'oau  ; 
leç  produits  de  la  décomposition  sont  :  l'acido  chlorhydriqu^» 
l'oxyde  de  tungstène  ou  l'acidfi  tungstique. 

L'{icide  tungstique  nou  calciué  se  dissout  daas  Vacide  Quorhy- 
(irique  ;  la  dissolution  0st  incolore  ;  oUo  donne  lieu,  daus  certaines 
conditions,  à  uu  cgmposé  acide,  susceptible  de  se  oonobiner  aveo 
Içs  h^ses,  an^pguQ  à  l'^cid^  hydrofluosilioique. 

Les  alliages  du  tungstène  sout  peu  connus.  Ou  a  essayé  der* 
nièremcnt  d'iutroduire  une  faible  proportion  de  tungstène  dans 
l'acier  :  le  tungstène  donne  au  fer  une  dureté  très-grande ,  mais 
il  le  rend  cassant  lorsque  sa  proportion  dans  l'alliage  dépasse 
2  à3  pour  100, 

S  !•— -ComblnaUMms  di|  tangstèiie  aT€€  roi|^(ène. 

On  ne  connatt  d'une  manière  certaine  que  les  deux  composés 
énoncés  ci-dessus,  l'oxyde  WO*  et  l'acide  tungstique  WO*.  Il  doit 
cependant  exister  d'autres  combinaisons  du  métal  avecl'oxygène, 
car  en  traitant  l'acide  tungstique  par  des  réductifs  peu  énergiques, 
on  obtient,  par  voie  sèche  et  par  voie  humide,  un  oxyde  bleu,  solu- 
ble  dans  l'acide  cblorbydrique,  et  précipité  de  cette  dissolution  par 
l'ammoniaque. 


On  est  fort  eipJ>arrA8«é  pQur  éooQcer  h  compositioi^  o)iimw 
que  de  cet  oxyde,  intermédiaire  entre  l'oxyde  de  tupgptène  WO' 
et  Tecide  tungstique,  Il  se  produit  imi^  les  mémea  circonsti^ppes 

que  les  eomposés  bleus,  formés  par  le  vau^diym  et  par  Iq  mo^ 

lybdène  ;  il  leur  ressemble  beaucoup  pour  l'ensemble  de  ses 
propriétés.  Ces  analogies  seraient  des  rf^isQii§  suffisantes  pour 
faire  considérer  Voxyde  bleu  de  tungstène  comme  une  combinai- 
son de  Tacide  et  du  bioxyde  ;  mais  ce  dernier  n'ayant  pas  en* 
core  été  obtenu  combiné  avec  les  acides,  il  est  bien  difficile 
d'admettre  un  tungstate  de  bioxyde  de  tungstène. 

La  discussion  approfondie  du  véritable  état  chimique  de  l'oxyde 
bleu  ne  serait  pas  à  sa  place  dans  un  traité  de  docimasie,  nous  de- 
vons dire  cependant  quelques  mots  à  ce  sujet.  Les  oxydes  bleus  de 
molybdène  et  de  vi^nadium  sont  considéré^  comme  des  sels  formés 
par  les  acides  avec  les  bioxj/des  de  ces  deux  métaux  i  les  bioxydes 
eux^mèiiies  ne  sont-ils  p^  des  sels  de  ppotoxydes  9  Gela  est  trës-i 
probable  pour  le  molybdène,  et  douteux  pour  le  vanadium. 
Pqur  les  deux  métaux,  nous  pensons  que  l'ensemble  des  earac- 
tères  des  sels  s'expliquerait  parfaitement  en  admettant  que  les 
protoxydes  seuls  sont  réellement  des  bases,  et  que  les  bioxydes 
sont  des  sels  neutres,  vanadate  ou  molybdate,  de  protqxyde.  Il 
en  serait  de  même  pour  le  tungstène  ;  seulement,  le  protoxyde  de 
ce  métal  i)*a  pas  encore  été  isolé,  en  raison  probablement  de  la 
grande  affinité  pour  l'oxygène  que  doit  posséder  le  protoxyde  : 
le  bioxyde,  préparé  par  voie  humide,  s^oxyde  à  Tair  avec  beau- 
ooup  de  rapidité  i  l'affinité  du  protoxyde  pour  l'oxygène  doit  être 
bien  plus  grande  encore. 


I 


BIOXYDE  DE  TUlfOSTÈHE.  WO*. 


I 


Le  bioxyde  de  tungstène,  préparé  par  voie  sèche,  est  en  poudre 
brune,  dépourvue  d'éclat,  ou  bien  en  C|?istaux  d'un  rouge  foncé, 
un  peu  brillant  ;  il  est  inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordi- 
naire, mais,  au  rouge  sombre,  il  brûle  comme  de  l'amadou,  en  se 
transformant  presque  entièrement  en  acide  tungstique.  Lorsqu'il 
est  obtenu  par  voie  humide,  il  est  brun;  il  a  pour  l'oxygèpe 
\mt^  afQnité  telle  qu'il  passe  en  grande  partie  à  l'état  d'acide 
tungstique,  alors  même  qu'il  est  entièrement  recouvert  d'eau.  On 
n'a  pu  étudier  que  les  propriétés  de  l'oxyde  préparé  par  voie  se- 
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che.  D  ne  se  dissout  pas  dans  les  acides  non  oxydants;  les  acides 
oxydants  le  transforment  en  acide  tungs tique  à  1* aide  d'une  douce 
chaleur  ;  la  transformation  en  acide  tungstique  est  encore  plus 
rapide  en  présence  des  alcalis,  par  voie  humide  et  surtout  par 
voie  sèche. 
L'oxyde  de  tungstène  contient  : 

Tangstëne 85,54 

Oxygène 14,46 


100,00 


ACIDE  TOHaSTIQUE.  WO*. 

Les  propriétés  chimiques  de  Tacide  tungstique  présentent  une 
grande  analogie  avec  celles  de  Tacide  silicique.  Anhydre,  il  est 
jaune,  pulvérulent,  infusible,  indécomposable  par  la  chaleur  ;  il 
devient  vert  ou  même  bleu  lorsqu'on  le  calcine  dans  une  atmo- 
sphère faiblement  réductive,  ou  bien  en  présence  des  corps  qui 
ont  pour  Toxygène  une  certaine  affinité.  Nous  avons  déjà  dit  que 
rhydrogène  et  le  charbon  lui  enlèvent  la  totalité  de  l'oxygène  à 
une  température  un  peu  élevée. 

Il  est  insoluble  dans  les  acides,  et  ne  se  combine  pas  avec  eux 
lorsqu'il  a  été  calciné;  il  se  dissout,  au  contraire,  avec  facilité 
dans  l'ammoniaque  et  dans  les  dissolutions  alcaUnes:  à  l'aide  de 
la  chaleur,  il  chasse  l'acide  carbonique  des  carbonates  alcalins. 
La  dissolution  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  liqueurs  alcalines  est 
presque  immédiate  pour  l'acide  tungstique  desséché  à  100  degrés  ; 
elle  est  plus  lente,  mais  encore  complète,  quand  Tacide  a  été  cal- 
ciné fortement. 

Lorsqu'on  traite  par  un  acide  faible  une  dissolution  très-éten- 
due et  froide  de  tungstatc  alcalin,  il  ne  se  forme  d'abord  aucun 
précipité  ;  l'acide  tungstique,  séparé  au  moins  en  grande  partie 
de  l'alcali,  reste  dissous,  combiné  avec  l'excès  d'acide  employé. 
En  concentrant  la  dissolution  à  une  température  modérée,  ou 
bien  par  évaporation  lente  sous  la  cloche  de  la  machine  pneuma- 
tique, on  voit  se  former  un  dépôt  floconneux,  blanc,  plus  ou 
moins  gélatineux,  qui  renferme  de  l'eau,  de  l'acide  tungstique, 
un  peu  d'alcali,  et  une  proportion  assez  grande  de  l'acide  qui  a 
été  mis  dans  la  dissolution.  Ce  dépôt  floconneux  se  dissout  assez 
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bien  dans  Teau  et  dans  les  acides  trës-étendus  ;  il  est  insoluble 
dans  les  acides  un  peu  concentrés. 

Lorsqu'on  chauffe  longtemps  à  100  degrés  la  dissolution  d'un 
tungstate  alcalin,  dans  laquelle  on  a  versé  un  certain  excès  d'acide 
azotique,  chlorhydrique,  sulfurique,  etc.,  il  se  produit,  au  bout 
d'un  certain  temps,  un  précipité  d'unblfimc  jaunâtre,  ou  même  tout 
à  fait  jaune,  contenant  de  l'eau,  de  l'acide  tungstique,  de  l'acide 
mis  dans  la  liqueur,  et  toujours  un  peu  d'alcali.  La  précipita- 
tion de  l'acide  tungstique  est  complète  ;  elle  se  fait  avec  rapidité, 
et  la  couleur  du  précipité  est  le  jaune  bien  franc,  lorsque  la  dis- 
solution de  tungstate  est  concentrée,  et  lorsqu'on  emploie  un  excès 
d'acide.  La  précipitation  est,  au  contraire,  très-lente  et  incom- 
plète, le  précipité  produit  est  d'un  blanc  jaunâtre,  lorsqu'on  opère 
sur  une  dissolution  très-étendue,  et  avec  un  faible  excès  d'acide. 

Lorsque  l'acide  tungstique  impur,  ainsi  obtenu,  est  d'un  beau 
jaune,  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides  étendus  :  l'a- 
cide tungstique  d'un  blanc  jaunâtre  est,  au  contraire,  un  peu  so- 
luble  dans  l'eau  ;  il  n'est  tout  à  fait  insoluble  que  dans  les  acides 
concentrés.  Dans  tous  les  cas,  l'acide  impur  se  dissout  rapidement 
dans  les  alcalis  caustiques,  même  en  dissolutions  très-étendues  : 
il  se  dissout  également  bien  dans  l'ammoniaque. 

En  évaporant  à  sec  une  dissolution  de  tungstate  alcalin,  à  la- 
quelle on  a  ajouté  un  petit  excès  d'acide  azotique  ou  chlorhy- 
drique, et  reprenant  par  le  même  acide  le  résidu  longtemps 
desséché  à  100  degrés,  on  laisse  insoluble  à  peu  près  la  totalité 
de  l'acide  tungstique  ;  il  retient  une  certaine  proportion  de  l'acide 
employé,  mais  il  ne  contient  plus  d'alcali. 

Dans  cette  série  d'opérations  on  éprouve,  pour  séparer  complè- 
tement l'acide  tungstique  de  l'alcali,  les  mêmes  difficultés  que  dans 
l'analyse  des  silicates  alcalins.  Les  acides  azotique  et  chlorhydri- 
que déplacent  bien  complètement  l'acide  tungstique,  au  moins 
lorsqu'ils  sont  employés  en  excès  suffisant;  mais  pendant  la  des- 
siccation à  100  degrés,  nécessaire  pour  enlever  tout  à  fait  à  l'acide 
tungstique  sa  solubilité  dans  l'eau,  cet  acide  agit  comme  la  silice, 
peut-être  même  encore  avec  plus  de  facilité,  sur  les  sels  alcalins, 
azotate  ou  chlorure  :  il  se  reforme  une  quantité  plus  ou  moins 
grande  de  tungstate  alcalin  pendant  la  dessiccation.  Lorsque  le 
résidu  desséché  est  traité  par  un  acide  étendu,  le  tungstate  re- 
formé est  bien  décomposé,  mais  l'acide  tungstique  qui  est  ainsi 
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mil»  de  aouveaii  e4  liberté,  et  qui  n^  pas  été  chauffa  ^  iQQ  d^K^éi, 
se  dissout  en  grande  partie.  L'acide  tungstique  agit  bien  moi^fi 
sur  les  chlorures  que  sur  les  azotates  ;  ou  réussit  avec  Vacide 
cblorhydrique  plus  aisément  qu'avec  l'acide  azoUque  l^  ^épfura- 
tion  de  l'acide  tungstique  et  des  alcalis  fixes. 

Lorsqu'on  traite  de  la  mèn^e  manière  par  les  aci^qs  lep  tuuga* 
tates  de  cbau^^,  de  baryte,  etc..  on  observe  des  faits  analogues. 
La  séparatiou  de  l'acide  tungstique  peut  généralemeut  ^tre  ob- 
tenue complète  par  l'évaporation  à  sec  et  la  reprise  par  les 
acides  ;  pendant  la  dessiccation  à  IQO  degrés,  l'acide  tungstique 
agit  bien  moins  sur  les  sels  forn^és  par  ces  oxydes  que  sur  les 
azotates  et  sur  les  chlor^r^i»  alcalins, 

L* acide  tungstique  provenant  de  la  décon^poi^tion  des  tuugs- 
tates  par  les  acides  contient  toujours  une  proportion  fort  uotable 
de  ces  acides,  alors  même  que  par  l'actiou  suffisamu^ent  pro- 
longée de  la  chaleur  (ébulUtion  ou  dessiccatiou  à  j  00  degrés)  ou 
lui  a  enlevé  toute  solubiUté  dans  l'eau.  Il  est  par  suite  impossible 
de  distinguer  s'il  existe  réellement  un  hydrate  d*acide  tuugi- 
tique. 

L'acide  tupgstique  contient  : 

TaDgstëne 79,77 

Oxyghne S0,33 


100,00 
GAEA«ViimBS  DUS  VimOflTATIS. 

L'acide  tungstique  forme  avec  les  bases  plusieurs  séries  de  sels } 
les  tungstates  neutres  sont  représentés  par  la  formule  WO'+RO  ; 
ou  connaît  plusieurs  sels  acides  qui  renfermant,  pour  la  m^ïPâ 
quantité  de  bases,  deux  et  quatre  fois  plus  d'acide  tuugstique 
que  les  sels  ueutres.  Ces  composés  acides  ne  se  pré^eutaut  jamais 
dans  les  analyses  des  miuéraux,  nous  nous  occuperous  seulement 
des  tungstates  neutres . 

]jes  tungstates  alcalins,  ceux  formés  par  i'ammouiaque  et  par 
la  magnésie,  sont  solubles  dans  l'eau  ;  tous  les  autres  sont  presque 
insolubles  ;  mais  on  n'en  peut  citer  qu'un  très-petit  nombre  dont 
l'insolubilité  soit  k  peu  près  pettc.  L'insolubilité  des  tungstates 
peut  rf^'ement  être  utilisée  dans  les  opérations  analytiques, 

P^PUS  signalerous,  comme  étwt  asses;  uettemeut  insoluble,  le 
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tUQg^tate  de  chaux  ;  préparé  par  double  décomposition,  il  est 
grenu  plutôt  que  gélatiueuz  ;  il  se  rassemble  rapidement,  et  peut 
être  lavé  avec  facilité. 

{iO  tungstate  d'a^^uioniaque,  calciné  ji^squ'au  rouge  dans  une 
atmosphère  oxydante,  par  exemple  sous  le  moufle,  est  décom* 
posé  ;  il  laisse  comme  résidu  fîxe  Tacide  tungstique  k  peu  près 
jaune,  très-légèrement  verdâtre.  Si  la  calcination  est  faite  dans 
un  creuset,  Tammoniaque  agit  comme  réductif  faible  ;  le  résidu 
est  d'uu  vert  plus  ou  moins  foncé;  sa  composition  n'est  plus  ri- 
goureusement celle  de  Tacide  tungstique. 

Les  tungstates  des  bases  un  peu  fortes  sont  indécomposables  par 
la  chaleur  ;  ils  sont  généralement  assez  fusibles  ;  ceux  de  potasse 
et  de  soude  deviennent  très-fluides  au  rouge  vif  ;  ils  peuvent 
absorber  une  proportion  assez  grande  d* acide  tungstique  sans 
cesser  d'être  en  fusion  parfaite  à  cette  température.  Ou  a  utilisé 
cette  propriété  pour  la  préparation  d'un  composé  de  l'oxyd©  dQ 
tungstène  et  de  la  soude. 

L'hydrogène  est  sans  action  sur  les  tungstates  poutres  des 
alcalis,  des  terres  alcalines,  et  même  sur  les  tungstates  d'un 
certain  nombre  d'oxydes  métalliques  qui  sont  réductibles  par  ce 
gaz  lorsqu'ils  sont  isolés.  Le  charbon  lui-même  ne  réduit  que  très- 
difficilement  et  très-incomplétement  V acide  tungstique  combiné 
avec  le^  alcalis. 

lia  plupart  des  acides  minéraux ,  et  plusieurs  acides  orga- 
niques séparent  l'acide  tungstique  partiellement  ou  en  totalité  ; 
nous  avons  exposé  plus  haut  les  faits  principaux  qui  ont  été 
observée  dans  ces  décompositiops. 

Les  tungstates  alcalins  et  le  tungstate  d'ammoniaque,  traités 
par  l'hydrogène  sulfuré,  sont  transformés  lentement  en  sulfo- 
tuugstates,  dont  les  dissolutions  sont  jaunes.  En  décomposant  les 
sulfures  alcalins  par  un  acide  très^étendu,  par  exemple  par  l'a* 
cide  chlorhydrique,  on  obtient  un  précipité  brun  de  sulfure  de 
tungstène  ;  mais  la  réaction  manque  de  netteté,  en  raison  de  la 
i^olubilité  du  sulfure  de  tungstène. 

Les  dissolutions  de  tungstates  alcalins  donnent  dos  précipités 
blancs  lorsqu'on  y  verse  des  sels  neutres  de  chaux,  de  baryte, 
de  strontiane,  d'oxyde  de  plomb,  d'oxydule  de  jnercure,  etc.  — 
Itù^  précipités  de  tungstates  insolubles,  qu  peu  solubles,  ae  dissol- 
vent aisément  dans  l'acide  azotique  très-étendu  d'eau  ;  l'aoide 
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tungstique  se  sépare  ensuite  de  ces  liqueurs  lorsqu'on  les  porte 
à  rébuUition;  il  entraine  toujours  une  petite  quantité  d'acide  azo- 
tique et  de  l'oxyde  contenu  dans  la  dissolution  acide. 

Les  tungstates  insolubles  sont  décomposés  complètement  par 
les  carbonates  alcalins,  au  moins  par  voie  sècbe  ;  en  reprenant  la 
matière  fondue  par  l'eau,  on  dissout  la  totalité  de  l'acide  tungs- 
tique à  l'état  de  tungstate  alcalin.  L'action  des  dissolutions  con- 
centrées des  carbonates  de  potasse  et  de  soude  est  encore  assez 
nette  sur  les  tungstates  des  terres  alcalines,  et  sur  ceux  des  oxydes 
métalliques  qui  peuvent  former  par  voie  humide  des  carbonates 
neutres  ;  elle  est  moins  nelie  sur  les  tungstates  des  oxydes  qui  ne 
forment  que  des  hydrocarbonates,  ou  qui  se  séparent  sans  se  com- 
biner avec  l'acide  carbonique. 

Chalumeau.  —  Les  caractères  que  présente  l'acide  tungstique 
au  chalumeau  sont  assez  remarquables  ;  mais  ils  ne  sont  pas  tou- 
jours assez  tranchés  pour  faire  reconnaître  la  présence  d'une 
petite  quantité  de  cet  acide  dans  les  minéraux  un  peu  complexes. 

L'acide  tungstique,  chauffé  seul  à  la  flamme  extérieure  et  sur 
une  feuille  de  platine,  n'est  pas  sensiblement  altéré  ;  au  contraire, 
à  la  flamme  intérieure,  il  devient  d'un  brun  presque  noir  ;  la  ré- 
duction complète  à  l'état  de  métal  est  plus  facile  à  obtenir  sur  le 
charbon  que  sur  le  platine.  Sur  le  charbon,  et  à  la  flamme  oxy- 
dante, il  y  a  toujours  réduction  partielle  ;  on  ne  parvient  pas  à 
conserver  à  l'acide  la  couleur  jaune. 

Avec  la  soude  et  à  la  flamme  extérieure,  l'acide  tungstique 
fond  très-rapidement  ;  on  obtient  une  perle  incolore  lorsqu'on 
opère  sur  le  platine,  et  une  perle  jaunâtre  ou  verdâtre  lorsqu'on 
chauffe  sur  le  charbon.  A  la  flamme  intérieure,  on  obtient  aisé- 
ment l'oxyde  de  tungstène  ou  le  métal,  disséminé  en  poudre 
brune  ou  noire  dans  l'alcali  en  fusion. 

Avec  le  borax,  l'acide  tungstique  fond  très-facilement  en  une 
perle  incolore  à  la  flamme  extérieure  ;  la  perle  reste  transparente 
après  le  refroidissement,  lorsque  la  proportion  de  l'acide  n'est  pas 
trop  grande  ;  dans  le  cas  contraire,  la  perle  est  opaque  et  un  peu 
jaune  lorsqu'elle  est  tout  à  fait  fi'oide.  Dans  tous  les  cas,  la  perle 
devient  brune  au  feu  de  réduction,  mais  on  n'obtient  que  très- 
difficilement  la  réduction  complète  de  l'acide  à  l'état  de  tungstène 
métallique. 
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Les  caractères  sont  un  peu  différents  lorqu'on  emploie  le  sel  de 
phosphore  ;  à  la  flamme  oxydante  et  sur  le  platine,  on  obtient  un 
verre  transparent,  incolore  ou  jaune  suivant  la  proportion  de 
l'acide  tungstique  ;  au  feu  de  réduction,  le  verre  devient  d'un 
très-beau  bleu  :  la  présence  d'un  peu  de  peroxyde  de  fer  le  rend 
d'un  rouge  très-foncé  ;  le  verre  rouge,  ainsi  obtenu,  passe  au 
bleu  au  contact  du  zinc  métallique. 


S  9.  —  Uosaa^e  da  tangstène. 

On  pèse  toujours  le  tungstène  à  l'état  d'acide  tungstique.  Il  est 
souvent  très-difficile  de  séparer  l'acide  des  oxydes  et  des  acides 
avec  lesquels  il  se  trouve  combiné  ;  nous  indiquerons  les  princi- 
pales difficultés  qu'offrent  ces  séparations,  en  considérant  les 
conditions  diverses  dans  lesquelles  on  a  le  plus  ordinairement  à 
faire  le  dosage  du  tungstène. 

TuNGSTATES  ALCALINS.  —  Nous  dovous  examiner  deux  cas  dif- 
férents : 

1°  L'acide  tungstique  est  dissous  dans  une  liqueur  renfermant 
un  excès  d'alcalis  ou  de  carbonates  alcalins  ;  on  ne  cherche  à  dé- 
terminer que  l'acide  ; 

2""  La  dissolution  proposée  renferme  un  tungstate,  il  faut  doser 
l'acide  et  la  base. 

On  sature  à  peu  près  exactement  par  l'acide  azotique  les  alcalis  Pwmter  cts. 
libres  et  les  alcalis  combinés  avec  l'acide  carbonique;  on  chauffe 
doucement  pour  chasser  l'acide  carbonique. 

Dans  la  liqueur  très-étendue  et  très -faiblement  alcaline,  on 
verse  un  excès  d'azotate  de  chaux.  On  fait  chauffer  à  l'ébul- 
lition  pendant  plusieurs  heures  ;  on  laisse  ensuite  en  repos  jus- 
qu'à ce  que  le  précipité  produit  soit  parfaitement  rassemblé  au 
fond  de  la  fiole.  Le  précipité  contient  la  totalité  de  l'acide 
tungstique  combiné  avec  la  chaux;  le  tungstate  est  mélangé  d'une 
petite  quantité  de  carbonate  de  chaux.  Le  mélange  de  ces  deux 
composés  est  peu  gélatineux  ;  on  le  lave  aisément  et  complè- 
tement par  des  décantations  répétées,  en  ayant  soin  surtout  de 
porter  le  liquide  à  l'ébuUition  chaque  fois  que  la  fiole  a  été  rem- 
plie de  nouveau. 
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Lorsqu'on  pense  avoir  enlevé  complètement  les  sels  alcalins, 
dont  le  précipté  est  imprégné  au  moment  de  sa  formation,  on 
filtre,  on  sèche  à  100  degrés,  on  détache  le  précipité  du  papier, 
et  on  brûle  ce  dernier  seul.  Les  cendres  et  les  sels  de  chaux  qui 
ont  été  séparés  du  filtre  sont  traités  par  l'acide  azotique  dans  utie 
petite  capsule  de  potcclaihe  ;  la  liqueur  acide  est  évaporée  à  sec, 
et  l'opération  est  conduite  comme  s'il  s'agissait  de  séparer  la 
silice  de  la  chaux  :  le  résidu  est  chauffé  pendant  plusieurs  heures 
à  une  température  très-peu  inférieure  à  100  degrés,  et  traité  en- 
suite par  l'acide  azotique  étendu.  L'acide  tungslique  reste  seul 
insoluble,  on  le  lave  à  l'eau  bouillante  ;  il  reste  enfin  à  le  sécher, 
aie  calciner,  et  à  le  peser. 

Il  faut  avoir  le  soin,  danslacalcination,  de  séparer  le  plus  pos- 
sible l'acide  tungstique  du  papier,  de  brûler  ce  dernier  seul,  et 
surtout  de  chauffer  dans  une  atmosphère  oxydante.  La  couleur 
jaune  de  l'acide  tungstique  calciné  démontre  nettement  qu'il 
n'y  a  pas  eu  réduction  partielle  de  l'acide  pendant  la  îcalcination. 
On  peut  même  admettre  comme  suffisamment  exacte  la  pesée  de 
l'acide  qui  est  devenu  légèrement  vcrdâtré  ;  il  n  la  perdu  qu'une 
proportion  d'oxygène  tout  à  fait  négligeable. 

Lorsque,  par  défaut  de  précautions  suffisîmtes,  l'acide  a  pris 
pendant  la  Calcination  une  couleur  verte  très-prononcée,  la  pesée 
est  probablement  peu  exacte,  il  faut  chercher  à  rendre  à  l'acide 
l'oxygène  qu'il  a  perdu.  A  cet  effet,  on  l'imprègne  d'acide  azo- 
tique, et  on  chauffe  lentement  jusqu'au  rouge  dans  une  atmo- 
sphère oxydante;  on  répète  ce  traitement  jusqu'à  ce  qtie  l'acide 
ait  repris  la  coulelir  jaune  qui  lui  est  propre  :  alors  seulement  on 
le  porte  sur  la  balance. 

L'acide  tungstique  est  notablement  moins  hygrométrique  que 
la  silice  ;  il  convient  cependant  de  le  pesel*  de  suite  après  son 
refroidissement;  si,  par  une  circonstance  fortuite,  oîi  est  empêché 
de  le  peser  de  suite,  il  faut  le  placer  sous  une  cloche  contehailt 
de  l'air  parfaitement  desséché,  ou  bien  encore  le  calciner  de 
nouveau  au  moment  do  procéder  à  la  pesée. 

Observation.  —  La  séparation  de  l'acide  tungstique  et  des  aU 
calis  ne  pourrait  pas  réussir,  ou  du  moins  manquerait  dé  netteté, 
si  on  cherchait  à  l'effectuer,  comme  celle  de  là  siliciB,  par  l'évapo- 
tation  à  siccité  de  la  liqueur  préalablement  acidifiée  par  Tàcidô 
azotique  ou  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  tungstîqiië,  chauffé 
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à  100  degrés,  décompose  trop  aisément  les  sels  alcalins.  On  est 
donc  obligé  de  faire  la  transformation  en  tungstate  de  chaux ^  au- 
quel on  peut  appliquer  avec  succès  le  traitetnent  par  Tacide  azo- 
tique, Févaporation  à  sec,  et  la  reprise  pbt*  le  même  acide. 

On  peut  craindre  cependant,  dans  cette  dernière  partie  dés  opé- 
rations, soitdb  redissoudre  une  petite  quantité  d'acide  tungstique, 
qui  aurait  agi  sur  l'azotate  de  chaux  dans  la  dessiccation  faite  & 
une  température  trop  élevée,  ou  bien  de  laisser  un  peu  de  chaUx 
avec  l'acide  tuùgstique.  Ces  causes  d'efreur  sont  bien  faibles, 
lorsqu'on  a  l'habitude  d'analyser  les  minéraux  contenant  du 
tungstène  :  nous  pensons  toutefois  devoir  indiquer  les  moyens 
d6  les  écartei*. 

Après  avoir  traité  par  l'acide  azotique  le  mélange  de  tungstate 
et  de  carbonate  de  chaux,  on  évapore  à  sec  à  la  plus  basse  tem- 
pérature possible,  de  manière  à  chasser  l'acide  azotique  libre  sans 
décomposer  l'azotate  de  chaux.  Le  résidu  est  imprégné  d'eau,  et 
la  matière  est  traitée  par  une  dissolution  concentrée  d'oxalate 
d'ammoniaque,  à  laquelle  on  ajoute,  mais  seulement  après  quel- 
ques heures  d'action,  un  excès  assez  grand  d'àmmoniaqile.  On 
obtient  ainsi,  d'abord  la  transformation  totale  de  l'azotate  de 
chaux  en  oxalate,  et  ensuite  la  dissolution  complète  de  l'acide 
tungstiquë  dans  l'ammoniaque.  On  lave  aisément  1* oxalate  do 
éhaux  :  il  reste  alors  à  déterminer  l'acide  tungslîque  contenu 
dans  la  liqueur  ammoniacale  qui  renferme,  outre  l'acide  ttmgs- 
tique,  de  l'aeide  azotique  et  de  l'acide  oxalique,  ce  dernier  eii 
grand  excès. 

Oh  évapore  à  sec,  et  On  chauffé  très-lentement  le  résidu,  dé 
matiièrc  à  éviter  les  projectiotis  pendant  la  décomposition  des 
sels  ammoniacaux  :  l'acide  tungstique  reste  seul  dans  la  capsule  ; 
il  est  d'un  beau  jaune,  et,  par  conséquent,  n'a  pas  éprouvé  de 
réduction  partielle,  lorsque  la  calcihation  est  faite  sous  le  moufle  ; 
il  est  toujout^  vert  lorsqu'on  opèl-e  sur  des  charbons,  ou  sur  uh 
bec  de  gaz.  Quand  on  n'a  pas  un  moufle  à  sa  disposition,  il  faut 
diviser  la  calcittation  en  deux  parties  ;  on  commence  par  chauffer 
très-doucément,  de  manière  h  décomposer  à  peu  près  en  totalité 
l'Azotâtfe  et  l'oxalate  d'ammoniaque  ;  on  laisse  refroidir,  on  iiil- 
prègne  la  inatièrë  d'acide  azotique,  et  on  chauBfe  progressivéttleht 
au  rouge.  L'acidi9  azotique  compense  à  peu  près  la  réduôtioh  par- 
tielle produite  par  l'ammoniaqUis. 


96  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

Toutes  ces  opérations  sont  longues  et  un  peu  délicates.  On  peut 
les  abréger  beaucoup,  tout  en  obtenant  pour  le  dosage  une  ap- 
proximation suffisante  dans  la  plupart  des  cas. 

On  précipite,  ainsi  que  nous  l'avons. indiqué,  l'acide  tungstique 
à  Tétîit  de  tungstale  de  chaux.  Ce  composé  est  accompagné  d'une 
proportion  plus  ou  moins  forte  de  carbonate  de  chaux.  Le  mé- 
lange des  deux  sels,  lavé  par  décantation,  est  reçu  sur  un  filtre, 
séché  à  100  degrés,  et  séparé  du  papier;  ce  dernier  est  brûlé 
dans  une  capsulé.  Les  cendres  et  le  précipité  sont  traités,  à  froid, 
par  l'acide  acétique  très-étendu;  l'action  de  l'acide  est  prolongée 
pendant  plusieurs  heures,  tant  qu'on  voit  se  dégager  quelques 
bulles  d'acide  carbonique.  L'acide  acétique  faible  dissout  le  car- 
bonate de  chaux,  et  n'agit  pas  sensiblement  sur  le  tungstate  de 
chaux  desséché. 

La  partie  insoluble  est  reçue  sur  un  filtre  et  lavée  avec  de  l'eau 
froide,  acidulée  par  l'acide  acétique.  Lorsque  le  lavage  est  ter- 
miné, on  sèche  à  100  degrés,  on  détache  le  tungstate  de  chaux  du 
filtre,  on  brûle  le  papier,  et  on  calcine  au  rouge  sombre  les  cen- 
dres et  le  tungstate.  On  pèse  la  matière  calcinée,  et  on  la  consi- 
dère comme  du  tungstate  neutre  de  chaux,  qui  renferme  80,  82 
pour  100  d'acide  tungstique. 

Ce  procédé  de  dosage  est  assez  simple,  mais  il  ne  peut  donner  un 
résultat  très-exact  ;  les  causes  d'erreur  les  plus  importantes  sont 
les  suivantes  :  i®  le  tungstate  de  chaux,  simplement  desséché  à 
100  degrés,  n'est  pas  rigoureusement  insoluble  dans  l'acide  acé- 
tique très-étendu;  on  perd  très-probablement  un  peu  d'acide 
tungstique  en  cherchant  à  dissoudre  le  carbonate  de  chaux  ;  2*^  on 
pèse  avec  le  tungstate  de  chaux  les  cendres  provenant  de  deux 
filtres.  On  peut  corriger  cette  dernière  erreur  en  tenant  compte  des 
cendres  ;  mais  peut-être  vaut-il  mieux  prendre  le  poids  brut  du 
tungstate  avec  les  cendres,  car  l'erreur  qui  en  résulte  est  en  sens 
contraire  de  la  première,  et  peut,  k  la  rigueur,  la  compenser  jus- 
qu'à un  certain  point. 
Second  cas.  Considérons  maintenant  une  dissolution  de  tungstate  alcalin, 
par  exemple  d'un  sel  neutre,  dans  laquelle  il  faut  doser  l'acide  et 
la  base.  La  méthode  que  nous  venons  d'exposer  est  encore  ap- 
plicable ;  elle  conduit  même  plus  simplement  au  résultat  ;  en  effet, 
le  précipité  de  tungstate  de  chaux  n'est  plus  accompagné  de  car- 
bonate de  chaux  ;  il  suffit  de  peser  le  sel  de  chaux  après  l'avoir 
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lavé  à  Teau  bouillante  ;  son  poids  permet  de  calculer  très-exacte- 
ment la  proportion  de  l'acide  tungstique.  L'alcali  se  trouve  dans 
une  liqueur  assez  étendue,  qui  ne  renferme  pas  d'autre  acide  que 
l'acide  azotique  ;  la  séparation  de  la  chaux  et  le  dosage  de  l'alcali 
ne  présentent  pas  de  grandes  difficultés. 

On  peut  encore  employer  une  autre  méthode  :  on  précipite 
l'acide  tungstique  par  l'azotate  d'oxydule  de  mercure.  Le  préci- 
pité de  tungstate  d'oxydule  se  rassemble  assez  vite,  et  peut  être 
lavé  aussi  facilement  que  le  tungstate  de  chaux.  Le  précipité, 
bien  lavé  à  l'eau  bouillante,  est  reçu  sur  un  filtre,  séché  à  100  de- 
grés, et  calciné  dans  une  atmosphère  oxydante  (le  filtre  étant  tou- 
jours brûlé  seul).  La  matière  calcinée  est  l'acide  tungstique.  Le 
dosage  est  assez  exact,  bien  que  l'acide  ainsi  obtenu  soit  un  peu 
verdâtre. 

Pour  déterminer  l'alcali,  on  fait  arriver  dans  la  liqueur  très- 
étendue  un  courant  rapide  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  sépare  le 
précipité  du  sulfure  de  mercure,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau 
chargée  d'hydrogène  sulfuré  *.  On  chauffe  la  liqueur  filtrée  de 
manière  à  chasser  complètement  le  gaz  et  à  rassembler  le  soufre. 
On  filtre  do  nouveau.  L'alcali  se  trouve  alors  seul  dans  une  dis- 
solution azotique  fort  étendue  ;  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique 
en  quantité  plus  que  suffisante  pour  faire  passer  l'alcali  à  l'état 
de  sulfate  ;  on  évapore  lentement  à  sec  ;  on  ramène  le  sulfate  alcalin 
à  l'état  neutre,  par  une  forte  calcination  dans  un  creuset  de  platine, 
taré  ou  pesé  d'avance.  Le  poids  du  sulfate  neutre  permet  de  cal- 
culer assez  exactement  la  proportion  de  la  potasse  ou  de  la  soude . 

Acu)E  TUNGSTIQUE  ET  TERRES  ALCALINES. — L' analyse  dcs  tungstates 
formés  par  les  terres  alcalines,  chaux,  baryte  ou  strontiane,  peut 
être  faite  de  diverses  manières.  La  méthode  la  plus  simple  est 
celle  que  nous  venons  d'exposer  pour  le  tungstate  de  chaux  ; 
traitement  par  l'acide  azotique,  évaporation  à  sec,  reprise  par 
l'acide  azotique.  La  séparation  de  l'acide  et  de  la  base  peut  être 
obtenue  avec  une  netteté  suffisante,  les  dosages  de  l'acide  tungs- 
tique, resté  insoluble,  et  de  la  terre  alcaline,  qui  est  dissoute  par 
l'acide  azotique,  ne  présentent  pas  de  grandes  difficultés. 

1  L*emploi  de  Teau  chargée  d'hydrogène  salfuré  eit  indispeusable,  à  cause  de  l'acide 
azotique  contenu  dans  la  liqueur. 

T.  m.  7 
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Ainsi  que  nous  Fayons  déjà  dit,  la  partie  délicate  de  Topération 
est  la  dessicoation  du  résidu  de  révaporationà  sec  ;  il  s'agit  d'en^ 
lever  entièrement  à  l'acide  tuugstique  sa  solubilité  dans  Tacide 
aiotique  faible,  en  évitant  la  formation  d'un  peu  de  tungstate  par 
Taction  de  l'acide  tungstique  sur  l'azotate  chauffé  jusqu'à  100  de* 
grés.  Les  précautions  à  prendre  sont  celles  que  nous  avons  indi- 
quées pour  la  séparation  de  la  silice  et  des  terres  alcalines. 

Pour  éviter  cette  difficulté,  il  faut  employer  une  méthode  d'a- 
nalyse entièrement  différente.  On  mélange  intimement  le  tungs- 
tate proposé,  bien  porpbyrisé,  avec  6  parties  de  carbonate  de 
soude  ;  on  fait  fondre  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine  ;  on 
reprend  par  l'eau  après  refroidissement  ;  la  terre  alcaline  reste 
seule  indissoute  à  l'état  de  carbonate  ;  son  dosage  peut  être  fait 
rapidement  et  avec  une  grande  exactitude.  L'acide  tungstique  est 
évalué  par  différence.  On  peut  du  reste  le  déterminer  directe- 
ment, en  le  précipitant  par  l'azotate  d'oxydule  de  mercure, 
après  avoir  saturé  presque  complètement  par  l'acide  azotique 
l'alcali  du  carbonate  de  soude,  qui  se  trouve  en  proportion 
considérable  dans  la  dissolution.  La  oalcination  du  tungstate 
d'oxydule  de  mercure,  après  un  lavage  prolongé  fait  avec  de 
l'eau  bouillante,  donne  l'acide  tungstique  suffisamment  pur. 

Acide  tungstique.  --^  AcmE  ghromique.  — On  a  bien  rarement  à 
examiner  des  minéraux  contenant  en  même  temps  ces  deux 
acides,  et  leur  séparation  n'a  pas  encore  été  bien  étudiée.  On 
arrive  presque  nécessairement,  dans  l'analyse  de  ces  minéraux, 

à  obtenir  les  deux  acides  combinés  avec  la  potasse  ou  avec  la 
soude,  dans  une  dissolution  qui  renferine  une  proportion  très- 
grande  d'alcalis  caustiques  ou  de  carbonates  alcalins. 

On  acidifie  fortement  par  l'acide  chlorhydrique,  on  évapore 
lentement  à  sec,  en  ajoutant  de  temps  en  temps  un  peu  d'acide  et 
d'hydrogène  sulfuré,  do  manière  à  ramener  certainement  la  to- 
talité de  l'acide  chromiquc  à  l'état  d'oxyde  vert  de  chrome.  On 
reprend  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  et  on  fait 
longtemps  chauffer  à  100  degrés. 

En  opérant  ainsi  on  obtient  l'acide  tungstique  insoluble,  jaune, 
à  très-peu  près  pur  ;  il  n'en  reste  qu'une  quantité  négligeable  dans 
la  liqueur  acidOi  qui  renferme  la  totalité  de  Toxyde  de  chrome. 
L'acide  tungstique  insoluble,  bien  lavé  avec  de  l'eau  bouillante 
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acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  est  dissous  daus  rammonia- 
que  ;  la  dissolution  ammoniacale  est  évaporée  à  sec,  le  résidu  est 
calciné  avec  les  précautions  précédemment  indiquées.  L'acide 
tungstique  obtenu  est  bien  exempt  de  chrome,  et  le  dosage  n*est 
pas  trop  inexact. 

Dans  la  liqueur  chlorhydrique  on  précipite  le  chrome  par 
l'ammoniaque;  l'oxyde  étant  imprégné  de  sels  alcalins,  il  est 
nécessaire  de  le  purifier  par  les  procédés  que  nous  avons  fait  con- 
naître dans  le  chapitre  !•'.  Le  poids  de  l'oxyde  de  chrome  permet 
de  calculer  l'acide  chromique  avec  une  approximation  générale- 
ment bien  suffisante. 

Acide  itngstiqub.  —  Acide  vanadique.  —  Acide  molybdique. 
—  Dans  l'examen  des  minéraux  qui  contiennent  l'oxyde  de  plomb 
combiné  avec  l'un  de  ces  trois  acides,  il  y  a  toujours  lieu  de  cher- 
cher si  l'espèce  minérale  est  pure,  s'il  n'y  a  pas  mélange  d'une 
petite  quantité  de  sels  de  plomb  formés  par  les  deux  autres  acides. 

La  marche  ordinairement  adoptée  pour  l'analyse  de  ces  miné-* 
raux  donne  les  trois  acides  combinés  avec  la  soude,  dans  une 
liqueur  qui  renferme  un  grand  excès  de  carbonate  alcalin  :  c'est 
là  le  cas  que  nous  allons  considérer.  Nous  supposerons,  de  plus, 
que  l'acide  tungstique  est  en  proportion  très-grande  relative- 
ment aux  acides  vanadique  et  raolybdique. 

On  sature  à  peu  près  exactement  par  l'acide  chlorhydrique, 
après  avoir  ajouté  de  l'acide  tartrique  en  quantité  suffisante 
pour  prévenir  la  précipitation  de  l'acide  tungstique.  Dans  la  li- 
queur claire,  très-faiblement  acide,  on  fait  arriver  un  courant 
très-rapide  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  bouche  la  fiole  quand  le  gaa 
est  en  grand  excès,  et  on  laisse  en  repos  pendant  vingt-quatre 
heures.  Ou  sépare  par  filtration  le  précipité  de  sulfures  de  ino* 
lybdène  et  de  vanadium  qui  s'est  formé. 

Gomme  la  précipitation  complète  de  ces  deux  métaux  à  l'état 
de  sulfures  n'est  obtenue  qu'avec  la  plus  grande  difficulté,  il  ne 
faut  pas  se  borner  à  cette  première  action  du  ga2  ;  il  est  nécessaire 
de  traiter  encore  par  l'hydrogène  sulfuré  la  liqueur  acide  qui 
a  été  filtrée,  et  même  de  recommencer  plusieurs  fois  ces  opéra- 
tions, jusqu'à  ce  que  l'hydrogène  sulfuré  ne  produise  plus  aucun 
précipité. 

Ce  procédé  de  séparation  est  très-imparfait  ;  d'un  côté,  on 
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n'est  pas  certain  d'arriver  à  la  précipitation  complète  du  vana- 
dium et  du  molybdène,  et  d'un  autre  côté  il  est  très-possible  que 
les  deux  sulfures  entraînent  une  certaine  proportion  de  sulfure 
de  tungstène.  En  admettant  même  que  l'hydrogène  sulfuré  con- 
duise à  une  séparation  à  peu  près  exacte,  on  n'en  serait  pas 
moins  fort  embarrassé  pour  les  dosages. 

Les  sulfures  de  vanadium  et  de  molybdène  adhèrent  au  papier  ; 
il  faut  les  redissoudre  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  les 
précipiter  de  nouveau  par  le  sulfate  neutre  de  cuivre,  employé 
en  très-faible  excès.  Le  nouveau  précipité  contenant  une  très- 
grande  proportion  de  sulfure  de  cuivre  avec  les  sulfures  de  mo- 
lybdène et  de  vanadium,  on  le  traite  comme  nous  l'avons  indiqué 
précédemment  (chap.  II).  On  prend  la  somme  du  poids  des 
sulfures,  chauffés  au  rouge  à  l'abri  du  contact  de  l'air  ;  on  sépare 
ensuite  le  cuivre,  et  on  pèse  de  nouveau  le  sulfure  de  cuivre 
seul.  On  obtient  ainsi  par  différence  le  poids  des  deux  bisulfures 
de  molybdène  et  de  vanadium.  H  faut  ensuite  examiner  la  disso- 
lutiondessulfosels  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  et  chercher 
à  reconnaître  si  elle  renferme  les  deux  métaux  ou  bien  seulement 
un  d'eux. 

C'est  là  tout  ce  qu'il  est  possible  de  tenter,  car  la  séparation 
approchée  du  vanadium  et  du  molybdène  ne  peut  réussir  par 
aucune  méthode.  Le  poids  des  sulfures  déterminé  par  différence 
ne  donne  un  renseignement  utile  que  dans  un  seul  cas,  lorsque 
le  tungstate  proposé  ne  contient  pas  en  même  temps  du  vanadate 
et  du  molybdate. 

Le  dosage  de  l'acide  tungstique  oQre  encore  de  grandes  diffi- 
cultés :  il  est  contenu  dans  une  liqueur  chlorhydrique,  à  laquelle 
on  a  dû  ajouter  un  peu  d'acide  tartrique  pour  empêcher  la  préci- 
pitation par  l'acide  chlorhydrique  ;  l'hydrogène  sulfuré  a  réduit 
partiellement  l'acide  métallique,  et  la  liqueur  est  d'un  bleu  plus 
ou  moins  foncé.  Cette  couleur  apparaît  dans  toute  sa  pureté  lors- 
que, après  avoir  chauffé  pour  chasser  l'hydrogène  sulfuré,  on  a 
filtré  pour  séparer  le  soufre.  On  ajoute  une  quantité  assez  grande 
d'acide  azotique  et  d'azotate  de  potasse  ;  on  évapore  à  siccité  ;  on 
fait  passer  la  matière  desséchée  dans  une  capsule  ou  dans  un 
creuset  d'argent,  et  on  chauffe  très-lentement  au  rouge  sombre. 
Le  but  de  ces  opérations  est  la  décomposition  de  l'acide  tartri- 
que ;  il  est  facilement  atteint  ;  mais  l'acide  tungstique  se  trouve 
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dans  la  matière  fondue  à  l'état  de  tungstates  de  soude  et  de  po- 
tasse. On  a  donc  à  faire  le  dosage  de  l'acide  tungstique  en  pré- 
sence d'une  proportion  considérable  de  sels  alcalins,  et  nous 
avons  exposé  précédemment  combien  les  opérations  sont  longues 
et  délicates. 

La  détermination  de  l'acide  tungstique  est  d'ailleurs  peu  exacte 
lorsque  le  minéral  soumis  à  l'analyse  contient  de  l'acide  vana- 
dique,  parce  que  le  vanadium  n'est  jamais  complètement  préci- 
pitéi  par  l'hydrogène  sulfuré  dans  une  liqueur  chlor hydrique, 
alors  même  que  l'acide  libre  est  en  proportion  extrêmement  fai- 
ble; une  partie  du  vanadium  non  précipité  se  retrouve  avec 
l'acide  tungstique. 

Nous  ne  pouvons  indiquer  aucun  procédé  d'analyse  qui  puisse 
donner  des  résultats  moins  incertains  ;  la  séparation  à  peu  près 
nette  des  trois  acides  parait  impossible  dans  l'état  actuel  de  la 
science  analytique.  Nous  avons  décrit  la  méthode  précédente,  qui 
ne  donne  des  résultats  approchés  que  dans  des  cas  particuliers, 
seulement  pour  signaler  les  principales  difficultés  qu'auront  à 
surmonter  les  chimistes  qui  pourront  consacrer  un  temps  suffi- 
sant à  l'étude  des  acides  tungstique,  molybdique  et  vanadique. 

Acu)E  TUNGSTIQUE.  —  AciDE  sOiiciQUE.  —  Daus  l'oxamen  des  mi- 
néraux qui  renferment  du  tungstène,  on  n'a  le  plus  ordinairement 
à  séparer  que  le  quartz  et  l'acide  tungstique  ;  la  séparation  ne 
présente  aucune  difficulté  :  l'acide  tungstique,  isolé  de  ses  com- 
binaisons avec  les  oxydes  par  l'action  de  l'acide  cnior.» ;<ie 

ou  de  l'eau  régale,  est  dissous  par  l'ammoniaque,  qui  est  tout  à 
fait  sans  action  sur  le  quartz.  Dans  les  recherches  théoriques  sur 
la  composition  de  certaines  variétés  de  composés,  qu'on  désigne 
sous  le  nom  de  silico-tungstùtes^  on  éprouve,  au  contraire,  beau- 
coup de  difficulté  à  séparer  et  à  doser  les  deux  acides  silicique  et 
tungstique;  nous  ne  dirons  que  peu  de  mots  à  ce  sujet. 

Supposons  les  acides  combinés  avec  la  potasse  ou  avec  la 
soude,  dans  une  dissolution  contenant  un  certain  excès  d'alcali 
libre  ou  de  carbonate  alcalin.  On  traite  d'abord  la  dissolution 
comme  s'il  s'agissait  seulement  de  séparer  la  silice  des  alcalis  ; 
on  acidifie  par  l'acide  chlorhydriquo,  on  évapore  à  sec,  et  on 
reprend  par  le  même  acide. 

La  partie  insoluble,  acide  tungstique  et  silice,  est  lavée  à  l'eau 
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bonillante,  séchée,  calcinée  et  pesée.  Dans  cette  séparation  des 
alcalis  par  Tacide  chlorhydrique,  il  y  a  combinaison  véritable 
entre  l'acide  tungstique  et  la  silice^  en  sorte  que  Tammoniaque 
ne  peut  pas  dissoudre  la  totalité  de  Tacide  tungstique,  soit  avant, 
soit  après  calcination. 

Après  avoir  pesé  les  deux  acides  ensemble,  on  les  soumet  à 
Faction  de  l'bydrogène  pur  et  sec,  au  rouge  presque  vif  ;  on  pro- 
longe l'action  du  gaz  pendant  au  moins  deux  heures,  afin  d'obte- 
nir bien  certainement  la  réduction  complète  de  l'acide  tungstique. 
On  laisse  refroidir  dans  l'hydrogène  :  le  mélange  de  tungstène 
métallique  et  de  silice  est  alors  traité  par  l'eau  régale,  à  une 
température  voisine  de  iOO  degrés  :  on  lave  à  l'eau  bouillante 
lorsque  le  métal  paraît  avoir  été  transformé  de  nouveau  en  acide 
tungstique;  on  dissout  cet  acide  par  l'ammoniaque. 

La  silice  reste  insoluble,  et  ne  retient  pas  une  quantité  appré- 
ciable d'acide  tungstique.  Il  est  inutile  de  peser  la  silice  insoluble, 
une  portion  notable  de  cet  acide  a  été  entraînée  par  le  courant 
gazeux  un  peu  rapide,  pendant  la  réduction  :  il  faut  doser  l'acide 
tungstique  contenu  dans  la  liqueur  ammoniacale,  en  suivant  la 
marche  précédemiment  indiquée,  et  calculer  ensuite  la  silice  par 
différence. 

TnivesTfcNE  et  fluoh.  —  Le  tungstène  parait  se  comporter  avec 
le  fluor  à  peu  près  comme  le  silicium  ;  on  a  préparé  dans  divers 
laboratoires  des  fluotungstates  ^  qui  peuvent  être  considérés 
comme  des  fluorures  doubles  ;  leur  analyse  présente  de  grandes 
difficultés,  et  leur  composition  réelle  n'a  pas  encore  été  déter- 
minée avec  certitude. 

Considérons  seulement  le  dosage  du  fluor  et  du  tungstène  dans 
un  composé  de  cette  nature. 

On  fond  au  creuset  de  platine  avec  4  parties  d'un  mélange  de 
carbonates  de  soude  et  de  potasse  ;  on  reprend  par  l'eau.  La  dis- 
solution contient  :  fluorures,  tungstates  et  carbonates  alcalins. 
On  la  divise  en  deux  parties  égales  ;  dans  l'une,  on  précipite 
l'acide  tungstique  par  l'azotate  d'oxydule  de  mercure,  on  pèse 
l'acide  tungstique,  résidu  de  la  calcination  du  précipité  ;  dans 
l'autre,  on  cherche  à  produire  par  l'azotate  de  chaux  un  préci- 
pité de  tungstato  de  chaux  et  de  fluorure  de  calcium  ;  on  pèse  le 
mélange  de  ces  deux  composés.  En  comparant  ensuite  les  nom- 
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bfê0  obtenus  dans  le»  detix  séries  d'opératiotiS,  on  calcule  le 
tungstène  et  le  fluor.  Nous  donnerons  quelques  détails  sur  ces 
diverses  opérations. 

Pfemiêre  pattie»  —  Dosage  du  tungstène.  —  On  sature  à  peu 
pir6s  exactement  par  Taôide  azotiqne,  de  manière  à  ne  laisse!* 
dans  la  liqueur  qu'une  petite  quantité  de  carbonate  alcalin  ;  on 
ajoute  de  l'asotate  d'oxydule  de  mercure  en  excès,  et  on  attend 
que  le  précipité  soit  bien  rassemblé  ;  on  le  laVe  à  plusieurs  ré"* 
prises  par  décantations;  on  le  traite  comme  nous  l'avons  indi- 
qué pour  le  dosage  de  l'acide  tungstîque  dans  les  tungstates  al-* 
calinSé  La  présence  des  fluorures  solubles  dans  Id  dissolution 
n'introduit  aucune  difficulté  spéciale  dans  la  délerminatioâ  de 
l'acide  tungstique^  car  le  fluor  n'est  pas  précipité  par  l'azotate 
d'oxydule  de  mercure. 

Seconde  ptÊftiCé  —  Calcul  du  fluor.  —  On  ^erse  dan»  la  liqueur 
tfèMtendue  un  excès  d'azotate  de  chaux  :  11  se  forme  un  préd-* 
pité  très^abondant  de  carbonate,  de  tungstate  de  cbaux^  et  de 
fluorure  de  calcium.  On  le  lave  complètement  par  décantations } 
on  le  fait  ensuite  passer  dans  une  grande  caps Hle;  on  le  dessèche, 
et  on  chauffe  pendant  plusieurs  heUi'es  à  100  degrés. 

On  le  pulvérise  et  on  le  traite,  à  froid,  par  l'acide  acétique  très-> 
étendu  :  l'acide  dissout  seulement  le  carbonate  de  chaux  ;  il  laisse 
assez  nettement  insolubles  le  tungstate  de  chaux  et  le  fluorure  de 
calcium I  On  reçoit  ces  deux  eotapoeés  mit  un  flhfe  pené  d'Avance  ; 
on  lave  à  l'eau  bouillante,  on  sèche  à  100  degrés,  et  on  pèse  de 
nouveau.  L'augmentation  do  poids  se  rapporte  au  mélange, 
tungstatd  neutre  de  chaiix  et  fldofure  de  calcium.  Il  est  prudent 
de  ne  pas  se  contenter  de  la  pesée  après  dcssiccdtîoû  à  100  de- 
gfés,  et  de  vérifier,  sur  une  partie  de  matière  détachée  du  filtre, 
s'il  n'y  a  pas  une  perte  de  poids  appréciable  lorsqu'on  chauffe 
jusqu'au  rouge  sombre.  D'après  le  résultat  de  cette  calcination 
à  température  modérée,  on  corrige,  s'il  y  a  lieu,  le  poids  des 
deitx  composés. 

La  proportion  de  l'acide  tungstique,  déterminée  dans  la  pre- 
mière série  des  opérations,  permet  de  calculer  le  tungstate  de 
ôhaux  ;  dn  en  déduit  par  différence  le  fluorure  de  calcium,  et  en- 
suite le  fluor. 

On  peut  avoir  une  vérification  des  nombres  obtenus  :  OU  brûle 
le  papier  du  filtre  sur  lequel  ont  été  recueillis  le  tungstate  de 
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chaux  et  le  fluorure  de  calcium  ;  les  cendres  et  les  deux  com- 
posés sont  placés  dans  une  capsule  de  platine,  et  traités  par  l'acide 
suif uri  que  ;  on  expulse  le  fluor  en  évaporant  à  sec  et  en  chauf- 
fant au  rouge  sombre.  La  matière  calcinée  est  un  mélange  d'acide 
tungstique  et  de  sulfate  de  chaux  :  on  la  fait  fondre  avec  6  par- 
ties de  carbonate  de  soude,  et  on  reprend  par  l'eau.  On  pèse  la 
chaux  du  carbonate,  qui  reste  seul  indissous.  En  faisant  un  calcul 
analogue  à  ceux  dont  nous  avons  donné  plusieurs  exemples  dans 
notre  premier  volume,  ou  peut  déterminer  l'acide  tungstique  et 
le  fluor. 

n  ne  faut  pas,  du  reste,  attacher  une  trop  grande  importance 
à  cette  vérification  ;  le  point  de  départ  des  calculs  est  le  poids  do 
la  matière  insoluble  dans  l'acide  acétique  :  les  nombres  calculés 
ne  peuvent  être  exacts  que  si  cette  matière  contient  réellement  la 
totalité  du  fluor  et  de  l'acide  tungstique.  Or,  on  n'est  nullement 
certain  que  l'acide  acétique  ne  redissout  pas  une  petite  quantité 
du  tungstate  de  chaux  et  du  fluorure  de  calcium,  d'abord  préci- 
pités avec  le  carbonate  de  chaux. 

La  pesée  de  l'acide  tungstique  dans  la  première  série  d'opéra- 
tions est  probablement  la  moins  inexacte;  c'est  donc  pour  le 
tungstène  seul  qu'on  obtient  une  approximation  suffisante. 


S  S.  —  ninéranx  dn  tamgmtène.  —  Prodalto  d^art. 

On  connaît  trois  espèces  minérales  du  tungstène ,  le  tungstate 
de  chauXy  le  tungstate  de  plomby  et  le  wolfram,  qui  contient  des 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse  combinés  avec  l'acide  tungstique. 
Les  deux  premières  sont  assez  rares  ;  le  wolfram,  au  contraire, 
se  trouve  dans  un  certain  nombre  de  localités,  et  peut  être  consi- 
déré comme  le  véritable  minerai  du  tungstène. 

Les  produits  d'art  sont  peu  nombreux  ;  les  plus  importants 
sont  le  tungstate  de  soude,  l'acide  tungstique  et  les  aciers  con- 
tenant du  tungstène.  Le  tungstate  de  soude  et  l'acide  tungstique 
sont  préparés  en  grand  dans  quelques  usines  anglaises,  comme 
produits  secondaires  du  traitement  des  minerais  d'étain. 

Lès  minerais  d'étain,  tels  qu'ils  sont  livrés  par  l'exploitation  des 
mines,  sont  fréquemment  très-pauvres  et  très-impurs  ;  l'oxyde 
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d'étain  est  accompagné  de  matières  terreuses,  de  pyrites  arseni- 
cales et  de  wolfram.  Dans  les  ateliers  de  préparation  mécanique,  on 
parvient  à  débarrasser  Toxyde  d'étain  des  matières  terreuses  et 
des  pyrites,  mais  non  pas  du  wolfram.  La  présence  de  ce  minéral 
enlève  une  partie  notable  de  leur  valeur  aux  minerais  préparés 
livrés  aux  usines,  parce  qu*il  est  impossible  d'extraire  de  Tétain 
pur  de  l'oxyde  contenant  du  wolfram,  même  en  très-faible  pro- 
portion. Plusieurs  industriels  ont  eu  l'idée  fort  ingénieuse  d'en- 
lever la  plus  grande  partie  du  wolfram  au  minerai  d'étain  par 
un  traitement  au  carbonate  de  soude,  et  en  même  temps  d'utiliser 
le  tungstate  de  soude  produit  pour  en  extraire  l'acide  tungstique, 
et  pour  faire  servir  le  métal  à  la  modification  de  la  qualité  des 
aciers. 

La  purification  des  minerais  d'étain  est  le  point  de  départ  de  la 
fabrication  sur  une  large  échelle  de  ces  produits  d'art,,  tungstate 
de  soude,  acide  tungstique,  acier  au  tungstène.  Les  expériences 
sur  les  qualités  des  aciers  contenant  du  tungstène  sont  très- 
récentes  ;  les  résultats  obtenus  ne  sont  pas  encore  concluants. 

L'examen  analytique  de  l'acide  tungstique  et  du  tungstate  de 
soude  peut  être  fait  assez  facilement,  d'après  les  explications  que 
nous  avons  données  dans  les  paragraphes  précédents  ;  nous  nous 
occuperons  seulement  de  l'analyse  des  minéraux  et  du  dosage 
du  tungstène  dans  l'acier. 

TUVOSTATE  DE  CHAUX. 

Le  tungstate  de  chaux  (  scheelite,  scheelin  calcaire)  a  été  trouvé 
dans  le  Comouailles,  en  Saxe,  à  Framont  (Vosges),  dans  l'Amé- 
rique du  Sud,  etc.,  et  partout  en  quantités  peu  considérables  ;  il 
accompagne  leç  minerais  d'étain,  le  wolfram,  la  topaze,  le  sulfure 
de  molybdène  et  le  quartz. 

n  se  présente  rarement  en  cristaux  octaédriques  allongés  ;  il 
est  ordinairement  en  masses  cristallines,  ayant  un  seul  clivage 
bien  prononcé,  d'un  éclat  vitreux  presque  adamantin  ;  sa  densité 
est  supérieure  à  6;  sa  couleur  varie  du  blanc  au  brun  orangé. 
n  est  facilement  attaqué  par  les  acides,  et  complètement  décom- 
posé par  les  carbonates  alcalins  par  voie  humide,  et  surtout  par 
voie  sèche.  D'après  les  analyses  très-nombreuses  qui  ont  été  faites, 
ce  minéral  contient  le  tungstate  neutre  de  chaux,  WO'  +  CaO, 
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mélangé  avec  des  proportions  variables,  généralement  trfes-pe** 
titesy  de  quartx  et  de  wolfram. 

Le  tungstate  de  chaux,  débarrassé  par  des  moyens  mécaniques 
du  quartz,  du  wolfram  et  de  tous  les  minéraux  qui  ne  sont  pas  en 
mélange  intime,  donne  à  l'analyse  de  75  à  80  pour  100  d'acide 
tungstique. 

Analyse.  — Où  peut  doser  assez  exactement  Taclde  tungstique 
et  la  chaux  en  opérant  sur  2  grammes  du  minéral  ;  mais  lorsqu'on 
désire  obtenir  quelque  approximation  pour  les  oxydes  de  fer  et 
de  manganèse,  il  est  nécessaire  de  soumettre  à  l'analyse  un  poids 
plus  fort,  de  4  à  S  grammes. 

On  attaque  le  minéral  par  l'acide  azotique,  on  évapore  à  sec, 
on  chauffe  le  résidu  à  près  de  100  degrés  pendant  vingt-quatre 
heures,  et  on  reprend  par  l'acide  azotique.  Toute  la  chaiijc,  et 
une  partie  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  se  trouvent  dans 
la  liqueur  azotique  î  l'acide  tungstique  et  le  quartz  restent  indis^ 
sous  avec  une  certaine  portion  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse. 
On  traite  cette  partie  insoluble  par  l'eau  régale  très-chlorhydri- 
que ,  en  chauffant  à  l'ébullition  pendant  plusieurs  heures. 

La  nouvelle  partie  insoluble  contient  alors,  en  totalité  et  seuld^ 
ment,  l'acide  tungstique  et  le  quarts  ;  après  l'avoir  bien  lavée  à 
l'eau  bouillante,  on  la  traite  par  l' ammoniaque,  qui  dissout  seule* 
ment  l'acide  tungstique  et  laisse  le  quartz  indissous.  On  pèse  le 
quartz,  et  de  la  liqueuf  ammottiaCâle  ofi  extrait  l'acide  tungsti- 
que, par  évaporation  à  sec  et  par  calcination  du  résidu.  Ces  deux 
dosages  sont  assez  exacts. 

Il  faut  ensuite  traiter  séparément  les  deux  liqueurs  acides, 
azotique  et  chlorhydrique. 

Liqueur  azotique.  —  On  évapore  à  sec,  on  chauffe  le  résidu  à 
ISO  ou  160  degrés,  jusqu'à  la  décomposition  complète  des  azotates 
de  fer  et  de  manganèse  ;  on  reprend  le  résidu  par  l'eau  d'abord, 
ensuite  par  une  dissolution  saturée  d'azotate  d'ammoniaque,  en 
chauffante  près  de  100  degrés.  La  chaux  est  dissoute  en  totalité; 
on  la  précipite  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  et  on  la  pèse  à  l'état 
caustique.  Son  dosage  est  encore  fort  exact.  Les  oxydes  de 
fer  et  de  manganèse,  indissous  par  l'azotate  d'ammoniaqUe,  sont 
traités  par  l'acide  chlorhydrique  ;  la  dissolution  est  réunie  à  la 
liqueur  régale,  qui  renferme  le  reste  des  deux  oxydes  métalliques. 
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Liqueur  chlor hydrique.  —  Cette  liqueur  contient  seulement  les 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse  ;  on  la  traite  par  l'ammoniaque 
en  grand  excès,  et  on  fait  chauffer  à  rébullition  pendant  plusieurs 
heures  :  l'oxyde  de  fer  est  entièrement  précipité  ;  il  entraîne  la 
totalité  de  l'oxyde  de  manganèse ,  surtout  lorsqu'on  a  soin  de 
laisser  la  liqueur  ammoniacale  exposée  pendant  quelques  jours 
au  contact  de  l'air,  en  agitant  fréquemment. 

On  pèse  les  deux  oxydes  ensemble,  après  les  avoir  bien  lavés 
à  l'eau  bouillante,  séchés  et  calcinés  :  le  fer  est  à  l'état  de  per- 
oxyde, et  le  manganèse  à  l'état  d'oxyde  rouge.  On  procède  en- 
suite à  la  séparation  du  fer  et  du  manganèse  par  l'une  des  mé- 
thodes que  nous  exposerons  plus  loin  (chap.  x).  Ces  méthodes  no 
donnent  pas  des  nombres  très -certains;  on  n'obtient  pour  les 
oxydes  métalliques  qu'une  approximation  douteuse  :  la  somme 
de  leurs  poids  est  seule  suffisamment  exacte.  C'est  là  un  incon- 
vénient assez  grave,  car  on  ne  peut  déterminer  la  composition  du 
tungstate  de  chaux  qu'en  recomposant  par  le  calcul  le  wolfram 
qui  lui  est  mélangé  intimement  :  la  proportion  du  wolfram  est 
calculée  d'après  les  nombres  obtenus  pour  les  oxydes  de  fer  et  de 
manganèse. 

Observation.  —  On  a  signalé,  dans  quelques  échantillons  de 
tungstate  de  chaux,  la  présence  de  petites  quantités  d'alumine, 
de  magnésie,  d'oxyde  de  cuivre.  Ces  oxydes  compliquent  un  peu 
les  opérations,  mais  ils  n'obligent  pas  à  modifier  la  marche  géné- 
rale de  l'analyse  :  Talumine  reste  avec  les  oxydes  de  fer  et  de 
manganèse  ;  la  magnésie  et  l'oxyde  de  cuivre  se  trouvent  avec 
la  chaux.  Nous  décrirons  dans  les  chapitres  suivants  les  procédés 
qui  peuvent  être  employés  pour  les  séparations  et  pour  les  do- 
sages de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  cuivre. 

TÛnOSTAIX  DS  PLOMB. 

Le  tungstate  de  plomb  {scheektine)  est  plus  rare  que  l'espèce 
minérale  précédente  ;  il  n'a  été  trouvé  qu'à  Zinwaid  (Bohême), 
kBleyberg  (Carinthie),  et  près  de  Coquimbo  (Chili).  Il  se  pré- 
sente en  petits  cristaux  jaunes,  octaédriques  et  très-aigus  ;  son 
éclat  est  résineux,  et  sa  densité  variable  de  7,87  à  8,13.  Il  est 
attaqué  complètement,  bien  que  difficilement,  par  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré  ;  il  est  décomposé  avec  facilité  par  les  car- 
bonates alcalins,  par  voie  humide  comme  par  voie  sèche. 
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L'espèce  minérale  pure  est  certainement  le  tungstate  neutre  de 
plomb,  WO'  +  PAO  ;  mais,  dans  les  échantillons  analysés,  on  a 
trouvé  un  peu  de  chaux,  des  traces  d'oxyde  de  fer  ;  il  est  pro- 
bable que  le  tungstate  provenant  de  Carinthie  doit  contenir  en 
mélange  intime  une  certaine  quantité  de  molybdate,  peut-être 
même  de  vanadate  de  plomb .  D'après  les  analyses  qui  ont  été  faites, 
la  proportion  de  l'acide  tungstique  varie  de  50  à  60  pour  100. 

Analtse.  —  Nous  n'examinerons  pas  le  cas  spécial  d'un  tungs- 
tate mélangé  de  molybdate  ou  de  vanadate  ;  pour  l'analyse  d'un 
minéral  aussi  complexe,  nous  renverrons  nos  lecteurs  aux  détails 
que  nous  avons  présentés  précédemment  pour  la  séparation  des 
trois  acides.  Supposons  donc  un  tungstate  contenant  comme  base 
principale  l'oxyde  de  plomb,  renfermant,  en  outre,  un  peu  de 
chaux  et  d'oxyde  de  fer. 

On  est  obligé  d'opérer  sur  un  poids  très-faible,  2  grammes  au 
plus,  en  raison  de  la  rareté  des  cristaux  ;  on  peut  déterminer 
assez  exactement  l'acide  tungstique  et  l'oxyde  de  plomb  en  opé- 
rant sur  2  grammes,  et  même  seulement  sur  i  gramme;  mais 
on  n'obtient  alors  pour  la  chaux,  et  surtout  pour  l'oxyde  de  fer, 
que  des  nombres  assez  incertains. 

Le  minéral  est  fondu  au  creuset  de  platine  avec  6  parties  de 
carbonate  de  soude  ;  il  faut  toujours  chauffer  le  creuset  sous  le 
moufle,  ou  du  moins  dans  une  atmosphère  très-oxydante,  afin  de 
prévenir  la  réduction  partielle  de  l'oxyde  de  plomb.  La  matière 
fondue,  détachée  du  creuset,  est  traitée  par  l'eau  bouillante,  qui 
laisse  insolubles  l'oxyde  de  fer  et  les  carbonates  de  plomb  et  de 
chaux.  La  dissolution  contient  la  totalité  de  l'acide  tungstique  à 
l'état  de  tungstate  de  soude,  en  même  temps  que  l'excès  de  car- 
bonate alcalin  employé. 

La  détermination  de  l'acide  tungstique  dans  la  liqueur  alcaline 
est  faite  par  les  méthodes  que  nous  avons  déjà  fait  connaître  : 
elles  donnent  un  résultat  suffisamment  exact. 

La  partie  insoluble  dans  l'eau  est  dissoute  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  très-étendu  ;  le  plomb  est  précipité  à  l'état  de  sulfure 
par  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  pèse  le  plomb  à  l'état  de  sulfate,  en 
suivant  la  marche*que  nous  exposerons  plus  tard  :  le  poids  du 
sulfate  permet  de  calculer  l'oxyde  de  plomb  avec  une  approxima- 
tion convenable. 
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La  chaux  et  Toxyde  de  fer  se  trouvent  seuls  dans  la  liqueur 
chlorhydrique  filtrée;  ou  utilise  Thydrogène  sulfuré  que  ren- 
ferme encore  cette  liqueur  pour  précipiter  le  for  à  l'état  de  sul- 
fure, en  saturant  Tacide  chlorhydrique  par  rammoniaquc. 

On  recueille  le  sulfure  sur  un  filtre  ;  on  le  dissout  dans  Tacide 
chlorhydrique,  après  l'avoir  bien  lavé.  Le  fer  étant  seul  dans  la 
liqueur  acide,  on  le  peroxyde  par  l'acide  azotique  et  on  le  préci- 
pite par  l'ammoniaque.  Nous  indiquerons,  au  chapitre  x,  quelles 
précautions  il  faut  prendre  pour  obtenir  la  pesée  à  peu  près  exacte 
du  peroxyde  do  for.  Dans  le  cas  spécial  que  nous  considérons  ici, 
on  ne  peut  espérer  qu'une  approximation,  bien  que  les  réactions 
soient  très-nettes,  à  cause  du  poids  très-faible  d'oxyde  de  fer 
qu'il  s'agit  do  séparer  et  de  peser. 

Quant  à  la  chaux  qui  se  trouve  dans  la  liqueur  sulfhydrique,  on 
peut  la  précipiter  par  l'oxalate  d'ammoniaque  sans  décomposer  le 
suif  hydrate,  mais  il  faut  alors  la  peser  à  l'état  de  sulfate  de  chaux. 
Le  nombre  obtenu  est  seulement  approximatif  lorsque  le  tungs- 
tatc  proposé  ne  renferme  qu'une  faible  proportion  de  chaux. 

WOLFRAM.  »  TimGSTATfi  DE  FCA  ET  DE  MANGAHÈSE. 

Le  wolfram  a  été  trouvé  dans  un  grand  nombre  de  gisements 
exploités  pour  étain,  pour  bismuth,  pour  plomb,  etc.  ;  il  existe 
également  en  filons  traversant  des  terrains  anciens,  mélangé  seu- 
lement, et  d'une  manière  très-irrégulière,  avec  du  quartz  et  avec 
du  fer  titane. 

Il  est  àpeu  près  impossible  de  séparer  mécaniquement  le  wolfram 
des  minerais  d' étain,  mais  dans  les  autres  gisements  il  est  assez  facile 
d'obtenir,  par  un  triage  plus  ou  moins  minutieux,  le  wolfram  à 
très-peu  près  pur.  Il  est  d'un  brun  assez  foncé,  et  possède  un  éclat 
presque  métallique  ;  sa  texture  est  toujours  cristalline  :  les  mor- 
ceaux, dont  l'apparence  est  presque  compacte,  présentent  eux- 
mêmes  un  clivage  très-facile.  Il  se  trouve  assez  fréquemment  en- 
cristaux,  dont  la  forme  primitive  est  le  prisme  droit.  Il  est  tendre, 
très-fragile,  et  cependant  on  éprouve  quelque  difficulté  à  le  por- 
phjnriser,  parce  qu'il  se  divise  en  lamelles  très-fines  sous  la  pres- 
sion du^ pilon  ;  sa  densité  est  de  7,33. 

Il  est  aisément  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  et 
par  l'eau  régale,  à  la  température  de  iOO  degrés,  et  même  à  une 
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température  plus  basse,  mais  seulement  lorsqu'il  a  été  réduit  en 
poudre  impalpable  ;  les  lamelles  très-fines  qu'on  obtient  par  la 
pulvérisation  résistent  très -long-temps  à  l'action  des  acides.  Il  est 
complètement  attaqué  par  voie  sèche  par  les  carbonates  alcalint  ; 
l'acide  tungstique  passe  à  l'état  de  tungstate  alcalin. 

On  a  fait  de  nombreuses  analyses  de  wolfram  provenant  de 
localités  différentes  :  dans  toutes  on  a  trouvé  seulement  l'acide 
tungstique  et  les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  ;  mais  on  n'a  pas 
encore  pu  déterminer  rigoureusement  l'état  d'oxydation  des  deux 
métaux. 

La  proportion  de  l'acide  tungstique  est  à  peu  près  constante  : 
elle  varie  de  75  à  76  pour  100.  Les  analyses  publiées  jusqu'à 
présent  donnent,  au  contraire,  des  nombres  très-variables  pour 
les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  ;  les  nombres  extrêmes  sont  : 
pour  l'oxyde  de  fer,  9  et  20  pour  100,  pour  l'oxyde  de  manga- 
nèse, 2  et  IK  pour  100.  La  séparation  des  deux  oxydes  de  fer  et 
de  manganèse  présente  des  difficultés  très-grandes,  à  peu  près 
insurmontables,  en  sorte  que  les  variations  dans  les  nombres  ob* 
tenus  pour  ces  deux  oxydes  proviennent  peut-être,  en  grande 
partie,  de  l'imperfection  des  procédés  d'analyse. 

Analyse.  — On  ne  peut  espérer  quelque  approximation  pour  les 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse  qu'en  opérant  sur  un  poids  un 
peu  fort  du  minéral^  sur  4  ou  5  grammes.  Le  wolfram,  parfaite- 
ment porphyrisé,  est  attaqué  par  l'eau  régale,  dans  une  grande 
fiole  ;  il  faut  pouvoir  agiter  vivement  presque  à  chaque  instant,  et 
chauffer  un  peu  fortement,  sans  avoir  à  craindre  les  projections. 

L'attaque  progresse  lentement,  l'acide  tungstique  se  sépare  en 
une  masse  jaune,  assez  gélatineuse,  s' attachant  aux  parois,  et 
recouvrant  le  minéral  lui-même  ;  on  ne  parvient  pas  facilement, 
même  par  une  agitation  presque  continuelle,  à  débarrasser  le  wol- 
fram non  attaqué  de  la  croûte  d'acide  tungstique  qui  le  recouvre, 
tandis  que  l'adhérence  du  même  acide  aux  parois  de  la  fiole  pro* 
duit  des  soubresauts  très-violents. 

'^  Ce  n'est  pas  là,  d'ailleurs,  le  seul  inconvénient  que  présente 
l'attaque  du  wolfram  par  l'eau  régale  :  on  est  obligé  de  chauffer 
fort  et  longtemps,  en  renouvelant  les  acides  à  mesure  qu'ils  sont 
décomposés  et  volatilisés  ;  les  vapeurs  acides  entraînent  une  pro- 
portion fort  notable  des  chlorures  de  fer  et  de  manganèse. 
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Lorsque  l'attaque  paratt  à  peu  près  complète,  on  verse  dans 
la  fiole  un  volume  un  peu  grand  d'eau  bouillante,  on  laisse  l'acide 
tungstique  se  rassembler,  on  décante  la  liqueur  claire;  on  lave 
ensuite  l'acide  par  décantations,  à  deux  ou  trois  reprises,  en  em- 
ployant chaque  fois  de  l'eau  fortement  acidifiée  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  et  en  faisant  chauffer  pendant  quelques  heures  à 
l'ébullition.  On  fait  ensuite  passer  sur  un  filtre  la  portion  de 
l'acide  tungstique  qui  peut  être  séparée  de  la  fiole  ;  on  achève  à 
l'eau  bouillante  le  lavage  de  l'acide,  sur  le  filtre  et  dans  la  fiole. 

On  dissout  l'acide  tungstique  par  l'ammoniaque,  en  comraen* 
çant  par  Tacide  qui  est  attaché  aux  parois  de  la  fiole,  et  en  versant 
la  liqueur  ammoniacale  sur  le  filtre;  on  lave  longtemps  avec  de 
l'ammoniaque  faible,  on  fait  sécher  le  filtre  et  on  le  brûle  :  les  cen- 
dres, défalcation  faite  des  cendres  du  papier,  contiennent  le  wol* 
fram  qui  n'a  pas  été  attaqué,  et  quelquefois  une  petite  quantité  de 
quartz  qui  était  mélangé  avec  le  minéral. 

Lorsque  le  poids  est  très-faible,  on  peut  admettre,  sans  erreur 
notable,  que  le  wolfram  indissous  par  les  acides  et  par  l'ammo- 
niaque a  la  même  composition  que  la  partie  du  minéral  qui  a  été 
attaquée.  On  tient  note  de  son  poids,  afin  de  calculer  à  quelle 
quantité  de  matière  il  faut  rapporter  les  nombres  que  donnent  les 
opérations  ultérieures. 

Si,  au  contraire,  les  acides  et  l'ammoniaque  laissent  un  ré- 
sidu un  peu  fort,  par  exemple  3  ou  3  décigrammes^  et  si  l'on 
reconnaît  h  son  aspect  qu'il  renferme  encore  beaucoup  de  wol- 
fram, il  faut  le  traiter  de  nouveau  par  Feau  régale,  etc.,  jusqu'à 
oe  qu'on  arrive  à  un  résidu  composé  seulement  de  quartz,  ou  du 
moins  contenant  à  peine  2  ou  3  centigrammes  de  wolfram  non 
attaqué.  Ce  résidu  étant  pesé,  il  reste  à  examiner  les  deux  liqueurs, 
acide  et  ammoniacale  ;  la  première  contient  les  oxydes  de  fer  et 
de  manganèse  ;  la  seconde  renferme  seulement  l'acide  tungstique. 

Nous  avons  déjà  indiqué  de  quelle  manière  il  convient  de  pro* 
céder  pour  déterminer  l'acide  tungstique  dans  la  seconde  liqueur  ; 
le  dosage  de  cet  acide  est  fait  avec  une  exactitude  bien  suffisante. 
Nous  nous  occuperons  seulement  de  la  liqueur  acide,  en  évitant, 
cependant,  d'entrer  dans  des  détails  qui  seront  bien  mieux  à  leur 
place  dans  les  chapitres  ix  et  x. 

On  verse  dans  la  liqueur  un  très-grand  excès  d*ammoniaque, 
et  on  fait  chauffer  longtemps  h  rébullition  :  les  deux  oxydes  mé- 
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talliques  sont  entièrement  précipités  ;  on  les  reçoit  sur  un  filtre, 
on  les  lave  à  Teau  bouillante.  On  s'assure,  au  moyen  du  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque,  que  la  liqueur  filtrée  ne  renferme  plus  de 
manganèse.  Ce  réactif  ne  donne  ordinairement  aucun  précipité; 
dans  le  cas  où  il  se  déposerait  un  peu  de  sulfure  de  manganèse, 
il  faudrait  le  recueillir,  le  transformer  en  oxyde  rouge,  et  peser 
séparément  cette  fraction  de  l'oxyde  de  manganèse  contenu  dans 
le  wolfram. 

Les  deux  oxydes  métalliques,  reçus  sur  le  filtre,  sont  séchés, 
calcinés  et  pesés  :  le  fer  est  à  l'état  de  peroxyde,  le  manga- 
nèse à  l'état  d'oxyde  rouge.  On  porphyrise  les  oxydes,  et  on  les 
traite  par  l'acide  chlorhydrique  fumant  ;  on  recueille  le  chlore 
dans  une  dissolution  d'acide  sulfureux,  et  on  détermine  (en  le 
pesant  à  l'état  de  sulfate  de  baryte)  l'acide  sulfurique  qui  a  été 
produit.  Cette  pesée  donne  les  éléments  nécessaires  pour  calculer 
la  quantité  de  l'oxyde  rouge  de  manganèse.  On  déduit  l'oxyde 
de  fer  par  différence. 

Ce  procédé  d'évaluation  n'est  pas  très-rigoureux,  mais  il  no 
donne  pas  des  résultats  plus  inexacts  que  ceux  auxquels  on  est 
conduit  par  la  séparation  des  deux  oxydes,  &  l'aide  du  carbonate 
de  chaux  ou  du  carbonate  de  baryte. 

ACIER  GONTENAHT  DU  TUHMTÈITfi. 

Nous  ne  pouvons  nous  occuper  ici  que  de  la  détermination  du 
tungstène  dans  l'acier  ;  l'alliage  du  tungstène  et  du  fer  est  pratiqué 
industriellement  depuis  trop  peu  de  temps  pour  que  nous  osions 
émettre  une  opinion  sur  ses  propriétés  et  même  sur  son  aspect. 

Âi^ALTSE.  —  L'analyse  doit  être  conduite  à  peu  près  comme 
celle  du  wolfram,  mais  il  est  nécessaire  d'opérer  sur  un  poids 
beaucoup  plus  fort,  de  10  à  50  grammes,  parce  que  l'acier  con- 
tient une  portion  toujours  très-faible  de  tungstène. 

L'acier,  pulvérisé  ou  tout  au  moins  réduit  en  fragments  très- 
petits,  est  attaqué  par  l'eau  régale  ;  on  maintient  la  liqueur  acide 
à  la  température  de  l'ébullition  pendant  au  moins  vingt-quatre 
heures,  à  partir  du  moment  oîi  le  fer  parait  avoir  été  complète- 
ment dissous.  Cette  précaution  est  indispensable  pour  enlever  à 
l'acide  tungstique  sa  solubilité  dans  les  acides. 

n  faut  ensuite  laver  longtemps  l'acide  tungstique  avec  de  Ta- 
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cide  chlorhydrique  étendu,  et  chauffer  même  très-longtemps  à 
une  température  voisine  de  iOO  degrés.  On  ne  parvient  cependant 
pas  à  enlever  entièrement  à  l'acide  la  totalité  de  Toxyde  de  fer, 
et  de  là  résulte  une  difficulté  spéciale  pour  le  dosage.  En  traitant 
l'acide  par  l'ammoniaque,  on  le  dissout  en  totalité,  mais  on  dis- 
sout en  même  temps  un  peu  d'oxyde  de  fer  ^  ;  l'évaporation  à  sec 
de  la  liqueur  ammoniacale  et  la  calcination  du  résidu  ne  donnent 
pas  de  l'acide  tungstique  rigoureusement  pur. 

n  convient  de  négliger  l'erreur  qui  en  résulte,  car  on  ne  peut 
l'écarter  que  par  une  série  d'opérations  assez  délicates.  U  fau- 
drait, en  effet,  dissoudre  l'acide  tungstique  impur  dans  un  mé- 
lange d'ammoniaque  et  de  suif  hydrate  ;  laisser  déposer  le  sulfure 
de  fer,  filtrer,  évaporer  à  sec  la  liqueur,  et  griller  le  résidu  dans 
une  capsule  de  porcelaine. 

Le  sulfure  de  fer,  lorsqu'il  est  en  très^petite  proportion  dans 
une  liqueur  contenant  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate,  ne  se 
rassemble  qu'avec  une  lenteur  extrême,  il  a  une  grande  tendanee 
à  passer  à  travers  les  pores  du  papier.  De  plus,  le  grillage  du  ré- 
sidu de  l'évaporation  à  sec  ne  donne  pas  de  l'acide  tungstique 
pur  :  d'un  côté,  on  évite  difficilement  la  formation  d'une  petite 
quantité  d'acide  sulfurique,  que  l'acide  tungstique  retient  avec 
une  certaine  énergie  ;  d'un  autre  côté,  le  soufre  agit  toujours  par- 
tiellement comme  réductif,  et  l'acide  obtenu  est  vert;  il  faut, 
avant  de  le  peser,  le  traiter  plusieurs  fois  par  l'acide  azotique, 
évaporer,  et  calciner  dans  une  atmosphère  oxydante. 

Le  résultat  n'est  pas  plus  certain  que  celui  auquel  on  arrive  en 
négligeant  le  peu  d'oxyde  de  fer,  qui  est  dissous  dans  l'ammo- 
niaque en  même  temps  que  l'acide  tungstique. 

Ces  observations  s'appliquent  également  à  l'analyse  du  wol- 
fram ;  mais,  pour  ce  minéral,  l'inconvénient  est  moindre,  parce 
que  l'acide  tungstique  est  obtenu  en  présence  d'une  liqueur 
acide,  qui  renferme  une  proportion  bien  plus  faible  de  sels  de 
fer  et  de  manganèse. 

^  Uacide  tanf^stiqne,  séparé  par  l'eau  régule,  retient  un  peu  d'oxyde  de  fer  en  combi* 
saison  ;  ee  composé  est  aussi  soluble  dans  l'ammoniaque  que  le  phosphate  acide  de  per- 
oxyde de  fer. 
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CHAPITRE  V. 

TANTALE.  Ta  =  1154. 

Le  tantale  &e  petit  être  obtenu  que  trësnlifficllement  à  Tétat 
métallique  :  il  faut  faire  agir  le  potassium  sur  le  fluorure  double 
de  tantale  et  de  potassium  ;  le  charbon  ne  décompose  pas  totale- 
ment Tacide  tantaliqtic,  même  à  la  température  des  essais  de  fer. 
fin4*aison  des  difficultés  que  présente  la  préparation  du  métal, 
on  n  a  pu  le  produire  qu'en  poids  très- faible,  et  ses  propriétés 
n'ont  pas' été  bien  étudiées  jusqu'à  présent. 

Il  est  pulvérulent,  Infusible,  inaltérable  à  Vaîr  et  dans  Teau  à 
la  température  ordinaire  ;  chaulé  jusqu'au  rouge  sombre,  il  prend 
feu^  et  se  transforme  en  acide  tantalique.  Il  est  dissous  facilement 
par  Tacide  fluorhydrique,  mais  il  résiste  à  l'action  des  autres 
acides.  Les  alcalis  et  les  Carbonates  alcalins  ne  l'attaquent  pas  par 
voie  humide,  mais  ils  le  transforment  en  acide  tantalique  quand 
on  les  fait  agir  par  voie  sèche. 

Le  tantale  forme  avec  Toxygènô  deux  composés  bien  définis  i 
Toxydé  de  tantale  et  l'acide  tantalique  i  leurs  compositions  sont 
représentées  par  les  formules  TaO,  T^'O*.  D  est  probable  que  Ces 
combinaisons  ne  sont  pas  les  seules;  car  on  obtient  des  liqueurs 
colorées  en  bleu  et  en  rouge,  en  faisant  agir  une  lame  de  2inc  sur 
la  dissolution  chlorhydrique  de  Tacide  tantalique. 

Ces  colorations  se  rapportent  à  des  oxydes  intermédiaires  qui 
n'ont  pas  encore  été  bien  examinés,  mais  qu'il  est^  jusqu'à  un 
certain  point,  permis  de  considérer  comme  des  tantalates  d'un 
protoxyde. 

L'existence  de  ce  protoxyde  basique,  quand  elle  sera  parfaite'^ 
ment  démontrée^  justifiera  l'opinion  généralement  admise  que  le 
tantale  doit  être  classé  parmi  les  métaux. 

On  ne  connaît  encore  qu'un  seul  sulfure  de  tantale  ;  il  râpottdf 
pour  sa  composition,  à  l'acide  tantalique  ;  il  se  produit  par  l'ac- 
tion directe  du  soufre  sur  le  métal  à  une  température  un  peu  éle- 
vée. On  l'obtient  plus  facilement  en  faisant  agir  le  sulfure  de 
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carbone  sur  l'acide  tantalique,  chauffé  jusqu'au  rouge.  Ainsi  pré- 
paré par  voie  sèche,  il  est  inaltérable  à  l'air  à  la  température 
ordinaire  ;  il  ne  s'oxyde  qu'au  rouge^  en  produisant  de  l'acide 
sulfurique  et  de  l'acide  tantaïique.  Il  n'est  pas  attaqué  par  les 
acides  non  oxydants;  par  l'action  de  l'eau  régale,  le  métal  passe 
en  totalité  à  l'état  d'acide  tantaïique,  tandis  que  le  soufre  est 
transformé  presque  en  entier  en  acide  sulfurique. 
:  Les  alcalis  no  l'altèrent  pas  par  voie  humide ^  même  à  la  tem* 
pérature  de  l'ébullition.  Il  n'en  est  pas  de  même  par  voie  sèche  : 
lorsqu'on  fait  fondre  du  sulfure  de  tantale  avec  de  la  potasse  en 
excès,  on  obtient  une  masse  parfaitement  liquide  et  homogène  ; 
troitée  par  Teau  après  refroidissement,  elle  laisse,  comme  seule 
matière  insoluble,  le  sulfure  do  tantale,  d'aspect  bien  différent  do 
celui  du  sulfure  mis  en  expérience  ;  il  est  facilement  attaqué  par 
les  acides  non  oxydants,  il  s'altère  rapidement  à  l'air  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

Le  tantale  forme  avec  le  chlore  un  seul  composé,  dont  on  repré- 
sente la  composition  par  la  formule  Ta'C/*.  Le  chlorure  est  blanc, 
pulvérulent  ou  cristallin  suivant  le  mode  de  préparation  ;  il  se 
volatilise,  sans  fondre,  à  une  température  élevée.  Lorsqu'il  est 
mis  en  contact  avec  Teaui  on  observe  toiqours  un  dégagement 
de  chaleur  ;  l'action  est  plus  ou  moins  vivo  suivant  l'état  d'agré- 
gation du  chlorure. 

Le  chlorure  qui  a  été  préparé  par  l'action  du  chlore  seC  sur  le 
métal  fait  entendre,  au  contact  de  Teau,  un  sifflement  analogue 
à  celui  que  produit  un  fer  chauffé  au  rouge  ;  il  y  a  décomposi- 
tion complète  du  chlorure,  formation  d'acide  chlorhydrîque  et 
d'acide  tantaïique  ;  ce  dernier  se  précipite  en  grande  partie. 

Au  contraire,  le  chlorure  cristallin,  qu'on  obtient  en  faisant 
passer  un  courant  de  chlore  sec  sur  un  mélange  intime  d'acide 
tantaïique  et  de  charbon,  ne  fait  entendre  aucun  sifflement  au 
contact  de  Teâu,  il  parait  se  dissoudre  sans  altération.  Il  est  pro- 
bable qu*îl  y  a  encore  décomposition  et  formation  d'acides  chlor- 
hydrîque et  tantaïique,  maïs  1* acide  métallique  resté  en  énllèt 
dissous. 

Le  tantale  parait  se  comporter  avec  le  fluor  à  peu  près  condtne 
le  silicium.  On  obtient  aisément  la  dissolution  du  métal,  et  celle 
de  l'acide  tantaliqtke  non  oaleiné,  dans  l'acide  Su^hydrique;  on  ad- 
met que  la  liqueur  OObtient  le  fluorure  de  tantale  Ta^FP.  Par  éva- 
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poration  lente  de  la  dissolution,  il  y  a  décomposition  partielle  du 
fluorure,  car  il  se  dégage  de  l'acide  fluorhydrique.  Il  se  forme 
probablement  un  acide  analogue  à  Facide  hydrofluosiiicique. 
Cet  acide  se  combine  avec  les  alcalis  et  avec  les  bases  fortes,  et 
produit  des  fluotantalates,  ou  fluorures  doubles,  qui  supportent 
sans  altération  la  chaleur  rouge  ;  ces  fluorures  doubles  sont,  au 
contraire,  peu  stables  en  présence  de  l'eau.  Les  produits  de  leur 
décomposition  par  l'eau  n'ont  pas  encore  été  bien  examinés. 

Le  tantale  parait  se  combiner  avec  plusieurs  métaux  ;  nous  ne 
parlerons  pas  de  ses  alliages,  qui  ont  été  fort  peu  étudiés  jusqu'à 
présent. 

g  1.  —  ComMiialsoii»  da  taotale  arec  roxyc^ne. 

La  seule  des  combinaisons  oxygénées  du  tantale  qu'il  nous 
importe  d'examiner  est  l'acide  tantalique.  L'oxyde  noir,  TaO, 
ne  se  comporte  jamais  ni  comme  base  ni  comme  acide.  Les  liqueurs 
bleues  et  rouges,  qu'on  obtient  par  l'action  du  zinc  sur  la  disso- 
lution chlorhydrique  de  l'acide  tantalique,  n'ont  pas  été  bien 
étudiées. 

OZTBE  DE  TAMTALE.  TaO. 

On  prépare  l'oxyde  de  tantale  en  chauffant  l'acide  tantalique 
dans  un  creuset  brasqué,  à  la  température  des  essais  de  fer,  et 
pendant  deux  heures  au  moins. 

Il  est  d'un  gris  foncé,  presque  noir,  assez  dur  pour  rayer  le 
verre  ;  il  prend  l'éclat  métallique  par  le  frottement.  Il  ne  s'altère 
pas  à  l'air  à  la  température  ordinaire  :  chauffé  jusqu'au  rouge  il 
brûle,  et  se  transforme  en  acide  tantalique.  Bien  que  la  com- 
bustion soit  assez  vive,  on  n'arrive  que  très-difficilement  à  obte- 
nir la  transformation  complète  de  l'oxyde  en  acide.  L'oxyde  de 
tantale  résiste  à  tous  les  agents  de  la  voie  humide,  aux  acides  et 
aux  alcalis  ;  par  voie  sèche,  les  réactifs  alcalins,  alcalis  causti- 
ques, carbonates,  azotates,  le  font  passer  aisément  et  rapidement 
à  l'état  d'acide  tantalique. 

L'oxyde  contient  : 

TanUle 9S,03 

Oxygëae 7,97 

100,00 
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AGID£  TAirrAUQUE.  Ta*0*. 


L'acide  tantalique  fortement  calciné  est  pulvérulent,  blanc,  in- 
fusible,  inattaquable  par  les  acides  et  par  les  dissolutions  alcali- 
nes. Par  voie  sèche,  il  entre  facilement  en  combinaison  avec  les 
alcalis  caustiques  ;  au  rouge  vif,  il  décompose  assez  rapidement 
les  carbonates  alcalins. 

Chauffé  jusqu'au  rouge  sombre  avec  les  bisulfates  d'ammo- 
niaque, de  potasse  et  de  soude,  il  se  combine  avec  l'acide  sul- 
furique  ;  le  composé  est  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau.  La 
combinaison  des  deux  acides,  sulfurique  et  tantalique,  aban- 
donne peu  à  peu  l'acide  sulfurique  lorsqu'on  la  chauffe  progres- 
sivement jusqu'au  rouge  très-vif;  mais  l'acide  tantalique  retient 
encore  un  peu  d'acide  sulfurique  après  une  calcination  long- 
temps prolongée  ;  on  n'obtient  l'acide  tantalique  pur  qu'après 
avoir  chauffé  au  rouge  presque  blanc* 

On  a  préparé  l'acide  tantalique  hydraté  :  il  est  blanc,  gélati- 
neux, insoluble  dans  l'eau  ;  mais  il  passe  aisément  à  -travers  les 
pores  du  papier,  lorsqu'on  cherche  à  le  recueillir  sur  un  filtre 
peu  de  temps  après  l'avoir  précipité.  Il  prend  un  peu  plus  de 
cohésion  quand  on  le  fait  chauffer  longtemps  à  100  degrés;  on 
peut  alors  le  recevoir  en  totalité  sur  un  filtre  ;  on  peut  même  le 
laver,  sans  que  le  liquide  filtré  devienne  louche^  pourvu  qu'on 
emploie  pour  le  lavage  de  l'eau  chargée  d'ammoniaque  et  d'un 
sel  ammoniacal. 

L'acide  tantalique  hydraté  perd  entièrement  l'eau  un  peu  au- 
dessus  du  rouge  sombre.  Lorsqu'il  a  été  chauffé  seulement  à 
100  degrés^  il  se  dissout  rapidement  dans  l'acide  fluorhydrique, 
et  plus  lentement  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  il  entre  facilement 
en  combinaison  avec  les  alcalis  caustiques;  il  chasse  l'acide 
carbonique  des  carbonates  alcalins,  pourvu  qu'on  opère  avec 
des  dissolutions  concentrées,  et  à  une  tei)apérature  voisine  de 
100  degrés. 

Il  se  combine  avec  la  plus  grande  faciUté  avec  l'acide  sulfu- 
rique ;  le  composé  est  un  peu'  soluble  dans  l'acide  sulfurique 
quand  il  est  obtenu  à  froid  ;  il  est  tout  à  fait  insoluble,  même  en 
présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique,  quand  on  a  fait  chauffer 
pendant  plusieurs  heures  à  une  température  im  peu  supérieure 
h^  100  degrés, 
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L'acide  tantaliqiie  anhydre  contient  : 

Tantale 88,49 

OuygbBQ 11,51 

100,00 

L'hydrate  renferme  : 

Acide  tantalfque 88,50 

Baa 11.50 

100,00 

Ces  nombre  conduisent  à  représenter  l'hydrate  par  la  for* 
mule  Ta*0»+3H0, 

L'acide  tantalique  ne  paraît  jamais  se  comporter  comme  ha;ie, 
bien  qu'il  puisse  se  combiner  avec  plusieurs  acides. 

On  Tobtient  dissous  dans  l'acide  chlorliydrique  en  traitant  par 
cet  acide,  soit  l'acide  tantalique  hydraté,  §oit  un  tanti^ate.  La  dis- 
solution n'est  pas  très-stable  ;  çUe  se  trouble,  comme  celle  de 
l'acide  titanique  obtenue  dans  les  mêm^s  circonstances ,  lors- 
qu'on la  chauffe  pendant  quelque  temps  jusque  l'ébulUtion. 
L'ammoniaque  en  précipite  totalement  l'acide  tantalique  ^  l'état 
de  tantalate  d*amp[ioniaque,  asse^  nettement  insoluble  d^s  l'eau 
et  dans  l'ammoniaque.  Le  précipité  passe  en  partie  k  travers  les 
pores  du  papier  lorsqu'on  le  lave  avec  de  l'eau  pure,  surtout 
lorsqu'on  cherche  à  le  recueillir  sur  un  filtre  peu  do  temps  après 
sa  formation.  Lorsqu'on  a  précipité  par  l'ammoniaque  Tacido 
tantalique  contenu  dans  une  dissolution  chlorhydrique^  il  faut 
avoir  soin  de  faire  chauffer  longtemps  à  100  degrés,  et  de  ne 
laver  le  tantalate  qu'avec  de  l'eau  chargée  de  sel  ammoniac, 

La  présence  des  acides  et  des  matières  organiques  parait  avoir 
une  grande  influence  sur  la  précipitation  de  l'acide  tantalique  par 
l'ammoniaque  ;  il  reste  presque  toujours  un  peu  d'acide  tantalique 
dans  la  liqueur  ammoniacale. 

L'acide  tantalique  a  pour  Vacide  sulfurique  une  très-grande 
affinité  ;  toutefois,  on  n'a  pas  encore  énoncé  do  formule  pour  r^ 
présenter  la  combinaison  des  deuK  acides  ;  on  ne  sait  pas  s'ils  se 
combinent  en  une  seule,  ou  bien  en  plusieurs  proportions. 

On  peut  obtenir  de  diverses  manières  une  combiuaisoii  de4 


dfitt^  aQide9»  pnrfoitemeat  insoluble  dans  l'eau  et  daaa  leâ  liqueurs 
aqdes,  et  en  même  temps  susceptible  d'être  recueillie  sur  uu  filtre, 
et  JfiYéç  ftvec  de  l'ew  pure, 

Ou  trmte  rapide  tautalique  hydraté  par  Vacide  sulfurique  uu 
peu  concentré  (l'acide  pur  tel  que  le  livrent  les  fabricants  de  pro-» 
duîts  cbimiquesi  étendu  d'environ  trois  fois  son  volume  d'eau)i 
on  f^it  chauffer  à  près  de  100  degrés  pendant  plusieurs  heures  \ 
on  laisse  un  peu  refroidir;  ou  ^oute  beaucoup  d'eau,  et  l'on  porte 
i^rébuUition,  14a  combinaison  ainsi  obtenue  se  rassemble  bien  au 
fond  de  la  fiole  \  elle  se  laisse  filtrer  et  laver  avec  facilité. 

^n  traitant  de  la  mém^  manière  par  l'acide  sulfurique  en  grand 
exQhs  un  tantalate  alcalin,  on  obtient  encore  une  combinaison 
nettement  insoluble  des  acides  tantalique  et  sulfurique  ;  mais  elle 
retient  una  certaine  proportion  d'aloali,  même  après  des  lavages 
prolongés.  Pour  achever  la  séparation  de  l'acide  tantalique  et 
de  l' alcali I  il  faut  traiter  encore  par  l'acide  sulfurique  le  premier 
précipité,  après  l'avpir  lavé  longtemps  k  l'eau  bouillante. 

On  décomposa  plus  complètement  les  tantalates  alcalins,  fin  fai-* 

sant  agir  Tacide  sulfurique  par  voie  sèche,  c'estr^^^dire  en  çhauf* 

fant  au  rouge  daj^  un  oreuset  de  platin*  le  tantalate  proposé  avec 

8  ou  iO  parties  de  bisulfate  d' ammoniaque  i  En  traitant  la  matière 
par  l'f^au  bouillante ,  après  refroidissementt  on  dissout  k  très^ 
peu  pr^s  la  totalité  4^  l'alcali  k  l'état  d^  sglfate,  on  laisse  inso- 
lubla  l'acide  tantahqna  combiné  avec  l'acide  sulfurique,  et  na 
retenant  plus  qu'une  quantité  négligeable  d'alcali- 

Pour  l'analyse  des  tantalates  naturels,  on  se  sert  fréquemment 
du  bisulfate  de  potasse  ;  on  chauffe  jusqu'au  rouge,  pendant 
deu^  ou  trois  heures,  le  tantalate  porphyrisé  avec  un  excès  très- 
grand,  de  8  à  10  parties,  de  bisulfate  ;  on  laisse  refroidir  et  on 
traite  par  l'eau  bouillante.  L'acide  tantalique  reste  en  entier  inso** 
lubie,  combiné  avec  l'acide  sulfurique;  après  des  lavages  pro- 
longé», il  ne  retient  qu'une  proportion  presque  négligeable 
d'alcali. 

L'acide  tantalique  se  comporte  avec  les  Oxydes  comme  acide 
assax  énergique,  principalement  par  voie  sèche.  Les  tantalates  de 
potasse  et  de  soude  sont  les  seuls  solubles  dans  l'eau,  et  encore 
n'est-il  pas  très-facile  d'obtenir  des  dissolutions  bien  claires,  sur^ 
tout  avec  la  aoudot.  L'acide  tantalique  a  une  grande  tendance  à 

formar  dos  tantalatos  acidas,  insolubles  ou  ti^i»f<>peu  solubles^  rear 
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tant  partiellement  en  suspension,  et  passant  à  travers  les  pores 
du  papier,  lorsqu'on  cherche  à  les  recueillir  sur  un  filtre.  De  plus, 
les  tantalates  qui  renferment  une  proportion  suffisante  d'alcalis, 
et  qui  sont  en  réalité  solubles  dans  Teau,  ne  se  dissolvent  qu'à 
peine  dans  les  liqueurs  chargées  d'alcalis  cantiques  ou  de  carbo- 
nates alcalins.  Ces  propriétés  permettent  d'expliquer  les  faits 
qu'on  observe  lorsqu'on  traite,  par  voie  sèche,  l'acide  tantalique 
par  les  alcalis  ou  par  leurs  carbonates. 

On  chauffe  au  creuset  d'argent  l'acide  tantalique  avec  3  parties 
de  potasse  ;  après  refroidissement  on  traite  par  l'eau  bouillante, 
en  employant  d'abord  une  petite  quantité  d'eau,  et  ensuite  un 
volume  considérable.  Les  premières  parties  du  liquide  sont  par- 
faitement claires,  mais  elles  ne  contiennent  que  l'alcali,  elles  ne 
renferment  pas  d'acide  tantalique.  Lorsque  la  plus  grande  partie 
de  l'alcali  libre  a  été  enlevée,  la  liqueur  devient  laiteuse^  et  on 
ne  parvient  pas  à  la  rendre  claire  en  la  chauffant  longtemps  à 
l'ébuUition.  Il  reste  d'ailleurs  au  fond  de  la  fiole  une  certaine 
quantité  de  tantalate  acide,  qui  ne  se  dissout  pas,  et  qui  ne  se  met 
pas  en  suspension. 

Si,  au  contraire,  on  fait  fondre  l'acide  tantalique  avec  un  grand 
excès  de  potasse,  de  7  à  8  parties  par  exemple,  on  arrive  assez  fa- 
cilement à  dissoudre  dans  l'eau  la  totalité  du  tantalate  qui  s'est 
formé  par  voie  sèche,  et  à  obtenir  une  liqueur  parfaitement 
claire.  Il  faut  cependant  qu'on  ait  l'attention  d'enlever  d'abord 
par  une  petite  quantité  d'eau  la  majeure  partie  de  l'alcali  libre,  et 
de  traiter  ensuite  la  matière  insoluble  par  un  volume  considé- 
rable d'eau  bouillante. 

Lorsqu'on  emploie  la  soude  au  lieu  de  la  potasse,  on  n'obtient 
jamais  une  dissolution  claire  ;  la  liqueur  est  toujours  laiteuse, 
alors  même  qu'on  a  fait  fondre  l'acide  tantalique  avec  un  grand 
excès  de  soude,  et  qu'on  a  pris  la  précaution  d'enlever  par  une 
petite  quantité  d'eau  l'alcali  resté  libre  après  la  fusion.  C'est  là 
un  motif  pour  ne  pas  se  servir  de  soude  dans  les  analyses  des 
minéraux  qui  contiennent  du  tantale. 

L'acide  tantalique,  fondu  au  creuset  de  platine  avec  les  carbo- 
nates de  potasse  ou  de  soude,  expulse  une  partie  de  l'acide  carbo- 
nique, et  forme  seulement  des  tantalates  acides  :  ces  composés  sont 
presque  insolubles  dans  les  liqueurs  chargées  «de  carbonates  alca- 
lins ;  ils  se  dissolvent  incomplètement  dans  l'eau  pure,  eu  donnai^t 
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des  liqueurs  laiteuses.  On  ne  peut  obtenir  que  très-difficilement 
la  dissolution  complète  deTacide  tantaliqueà  l'état  de  tantalate  de 
potasse,  en  se  servant  du  carbonate  :  il  faut  pour  cela  répéter 
plusieurs  fois  la  fusion  avec  le  carbonate  de  potasse  en  grand 
excès,  traiter  ensuite  par  une  quantité  d*eau  suffisante  pour  dis- 
soudre seulement  la  majeure  partie  du  carbonate  non  décomposé, 
et  faire  digérer  longtemps  le  résidu  de  ce  premier  lavage  dans  un 
volume  considérable  d'eau  chauffée  à  100  degrés.  Avec  le  carbo- 
nate de  soude  on  n'arrive  jamais  à  une  dissolution  claire  de  tan- 
talate alcalin. 

Ce  sont  là  les  réactions  les  plus  importantes  au  point  de  vue 
des  analyses  ;  les  autres  caractères  des  tantalates  ne  sont  que  fort 
rarement  utilisés. 

Les  tantalates  de  potasse  et  de  soude,  en  dissolution  dans  l'eau, 
sont  décomposés  partiellement  par  la  plupart  des  sels  ammonia- 
caux. La  précipitation  de  l'acide  tantalique  est  complète,  si  l'on 
fait  chauffer  pendant  plusieurs  heures  à  l'ébullition  ;  mais  l'acide 
retient  une  certaine  proportion  d'alcali.  Le  précipité  parait  être  un 
mélange  de  tantalate  d'ammoniaque  et  de  tantalate  acide  de 
potasse  ou  de  soude  ;  il  est  très-difficile  à  filtrer  et  à  laver,  car  il 
passe  aisément  à  travers  les  pores  du  papier. 

L'acide  carbonique  décompose  assez  rapidement  les  tantalates 
alcalins  en  dissolution  ;  il  enlève  à  l'acide  tantalique  une  partie 
seulement  de  l'alcali  ;  le  précipité  qui  se  produit  est  du  tantalate 
acide,  dont  l'insolubilité  n'est  pas  bien  nette,  et  dont  la  com- 
position n'est  pas  parfaitement  définie. 

L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  azotique,  versés  progressive- 
ment dans  une  dissolution  de  tantalate  alcalin,  précipitent  d'abord 
l'acide  tantalique  à  l'état  d'hydrate  ;  le  précipité  se  redissout  en- 
suite, au  moins  partiellement^  dans  un  excès  d'acide  :  il  se  reforme 
quand  on  porte  la  liqueur  à  l'ébullition.  La  dissolution  de  l'acide 
tantalique  dans  les  acides  organiques,  lorsqu'on  parvient  à  l'ef- 
fectuer, est  notablement  plus  stable. 

Lorsqn'on%erse  dans  une  dissolution  claire  de  tantalate  alcalin 
des  liqueurs  neutres  contenant  des  sels  de  baryte,  de  strontiane, 
de  chaux,  d'oxyde  de  plomb,  etc.,  on  voit  se  former  des  préci- 
pités, généralement  blancs,  de  tantalates,  insolubles  ou  presque 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  au  moins  en  partie  dans  la  plupart 
des  acides,  La  formation  de  ces  tantalates  insolubles  n'a  pas  en^ 
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core  été  utiliséiii  im^  le9  analyses,  et  il  pe  xiqu9  porati  pa«  ntil^ 
d'insister  9ur  leur»  caractères. 

Chalumeau.  —  L'acide  tantalicpio,  chauffé  seul,  est  inaltérable 
aux  deux  flammes;  il  n'éprouve  pas  de  réduction  appréciable 
même  lorsqu'on  le  chauffe  pendant  longtemps  sûr  le  charbon. 

Avec  le  borax,  il  entre  facilement  en  fusion,  et  donne  un  verre 
transparent  et  incolore  aux  deux  flammes.  Le  verre  devient  un 
peu  opaque  par  le  refroidissement,  quand  la  proportion  de  l'acide 
tantalique  est  un  peu  grande. 

Avec  le  sel  de  phosphore  il  se  dissout  rapidement,  la  perle  est 
incolore  et  transparente  ;  elle  ne  devient  pas  opaque  par  refroi- 
dissement. 

Chauffé  fortement  avec  la  soude,  l'acide  tantalique  produit  un 
bouillonnement  assez  vif,  ce  qui  provient  de  la  formation  d'un 
tantalate,  avec  volatilisation  d'eau  et  d'acide  carbonique  ;  le  sel 
produit  ne  se  dissout  pas  dans  l'alcali  en  excès  ;  la  perle  obtenue 
est  toujours  opaque. 

L'acide  tantalique  ne  se  colore  pas  en  bleu  ou  en  violet^  lors- 
qu'on le  chauffe  au  chalumeau  après  l'avoir  imprégné  d'azotate 
de  cobalt. 

S  t.  <!-  Dosage  dm  tantale. 

Dans  l'analysie  des  minéraux  du  tantale,  on  parvient  à  séparer 
l'acide  tantalique  des  divers  oxydes  en  utilisant  l'ip^olubilité 
dans  Teau^  et  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  du  composé  formé 
par  l'acide  tantalique  avec  l'acide  sulfurique.  Les  minéraux  sont 
généralement  très-complexes,  et  on  éprouve  de  grandes  diffî- 
Qultés  h  obtenir  h  Tétat  de  pureté  sufQsante  la  combinaispn  d^4 
deux  acides.  Lorsque  ce  résultat  a  été  obtenu,  on  calcine  long- 
temps au  rouge  vif,  afin  d'expulser  l'acide  sulfurique;  onp^Q 
l'acide  tantalique,  résidu  fixe  de  la  calcination. 

Nous  ne  pourrons  exposer  les  principales  difficijjtés  que  pré- 
sente le  dosage  qu'en  indiquant  la  marche  qu'il  convient  de  auivrci 
pour  l'analyse  ;  nous  considérerons  maintenant  un  seul  cas  paiv 
ticulier,  la  détermination  de  l'acide  tantalique  contenu  dans  une 
liqueur  faiblement  alcaline,  à  l'état  de  tantalate  de  potasse. 

Qi\  verse  dans  la  liqueur  un  certaiu  excès  d'acide  sulfuriqu9; 


TANTAl-E.  m 

Qn,  fait  Q^fiuSer  à  lOQ  degréa  pendant  plusieurs  heures  ;  on  lave 
eqçuite  h  plusieurs  reprises,  par  décantations  et  avec  de  l'eau 
bouill?^nte,  ]e  précipité  d'acide  tantalique  combiné  avec  l'acide 
sulfqrique.  Ou  réussit  assez  bien  à  enlever,  par  dos  lavages  pro- 
longés, la  totalité  di;  sulfate  de  potasse,  dont  le  précipité  est 
imprégné  au  pioincnt  de  sa  formation.  Il  est,  au  contraire,  impos- 
sible de  dissoudre  la  totalité  de  l'alcali  ;  une  petite  portion  de  la 
potasse  reste  combinée  avec  l'acide  tantalique,  formant  probable- 
ment un  tantalate  très-acide,  qui  résiste  h  l'action  de  l'acide  sul- 
furique,  à  la  température  de  100  degrés. 

Le  précipité,  bien  lavé,  est  reçu  sur  un  filtre,  séché  à  100  de- 
grés, et  séparé  du  papier  :  ce  dernier  est  brûlé  séparément  ;  les 
cendres  et  le  précipité  desséché  sont  ensuite  chauffés  jqsqu'au 
rouge,  dan?  un  creuset  de  platine,  avec  4  ou  S  parties  de  bisulfate 
(J'ammoniaque.  On  laisse  refroidir  et  on  traite  par  l'eau  bouillante; 
elle  dissout  la  totalité  de  la  potasse,  et  laisse  insoluble  le  composé 
des  deux  acides  sulfurique  et  tantalique.  On  reçoit  de  nouveau  la 
partie  insoluble  sur  un  filtre,  on  achève  le  lavage,  on  sèphe,  on 
sépare  du  filtre,  on  brûle  le  papier  h  part,  et  enfin  on  calcine 
fortement  le  composé  des  deux  acides,  auquel  on  ^jo^te  les  cen^ 
dres  du  papier, 

La  calcination  demande  quelques  précautioi^s  spéciales  :  elle 
ne  peut  être  faite  sous  le  moufle,  la  température  ne  serait  pas 
assez  élevée  pour  expulser  la  totalité  de  l'acide  sulfurique  :  il  faut 
opérer  dans  un  four  de  calcination  très-profond,  dans  lequel  le 
creuset  puisse  être  porté  au  rouge  très-vif. 

Le  creuset  de  platine,  qui  contient  l'acide  tantalique  combiné 
avec  l'acide  sulfurique,  est  placé  dans  un  creuset  do  terre,  dont 
l'intérieur  est  garni  avec  de  la  magnésie,  ou  avec  de  l'alumine. 
On  élève  très-progressivement  la  chaleur  jusqu'au  rouge  très-vif, 
et  on  entretient  pendant  une  heure  au  moins  le  feu  à  son  maxi- 
mum d'intensité.  On  pèse,  après  refroidissement,  soit  l'acide  tan- 
talique seul,  soit  le  creuset  avec  l'acide  tantalique  ;  dans  le  se- 
cond cas,  il  faut  avoir  pris  d'ayance  le  poids  exact  du  creuset 
l^i-mème. 

Quelques  chimistes  affirment  qu'une  seule  calcination  au  rouge 
très-vif  ne  suffit  pas  pour  enlever  la  totalité  de  l'acide  sulfurique 
à  l'acide  tantalique  ;  ils  conseillent  de  faire  une  seconde  calcina* 
tion,  après  ^voir  introduit  dans  le  creuset  de  platine  un  morceau 
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de  carboDate  d'ammoniaque ,  séparé  de  l'acide  tantalique  par 
une  feuille  de  platine.  Nous  avons  déjà  dit  (2''  vol.),  en  indiquant 
la  marche  à  suivre  pour  amener  les  sulfates  alcalins  à  l'état  neu- 
tre, que  l'emploi  du  carbonate  d'ammoniaque,  également  préco- 
nisé dans  ce  cas,  est  sans  utilité  réelle.  Le  carbonate  d'ammo- 
niaque se  volatilise  à  très-basse  température,  et  l'atmosphère  de 
ce  carbonate,  qu'on  aurait  pour  but  de  maintenir  dans  le  creuset, 
est  promptement  remplacée  par  les  gaz  en  mouvement  dans  le 
fourneau.  Pour  l'acide  tantalique,  comme  pour  les  sulfates  alca- 
lins^ on  doit  compter  sur  la  chaleur  seule  pour  expulser  l'acide 
suif u  ri  que. 

Après  avoir  pesé  l'acide  tantalique,  on  le  soumet  à  une  seconde 
calcination,  en  chauffant  aussi  longtemps,  et  plus  fortement  que 
la  première  fois.  Lorsque  le  poids  de  l'acide  n'a  pas  sensiblement 
diminué,  on  peut  considérer  comme  exact  le  nombre  donné  par 
la  première  pesée  :  dans  le  cas  contraire,  il  faut  recommencer  la 
calcination  une  troisième,  ou  même  une  quatrième  fois,  en  chauf- 
fant toujours  de  plus  en  plus  fortement,  jusqu'à  ce  qu'on  arrive  à 
deux  pesées  successives,  donnant  des  nombres  égaux  :  c'est  ce 
nombre  qu'il  convient  d'adopter  pour  l'acide  tantalique. 

Observation.  —  On  est  fort  embarrassé  pour  déterminer  exac- 
tement l'acide  tantalique,  si  la  dissolution  de  tantalate  contient 
en  même  temps  de  la  silice  ;  en  traitant  la  dissolution  par  l'acide 
sulfurique,  on  précipite  la  majeure  partie,  sinon  la  totalité  de 
la  silice,  et  on  obtient  ensuite,  après  calcination,  l'acide  silicique 
avec  l'acide  tantalique. 

On  a  très-peu  étudié  jusqu'à  présent  les  procédés  de  séparation 
des  deux  acides  ;  on  a  eu  l'attention  de  ne  soumettre  à  l'analyse 
que  les  échantillons  de  tantalates  parfaitement  exempts  de  quartz 
et  de  silicates.  Cependant  le  cas  d'un  mélange  intime  de  silicate 
et  de  tantalate  pourrait  se  présenter  ;  il  nous  parait  utile  de  dire 
^  quelques  mots  sur  les  opérations  qu'on  pourrait  faire  pour  éva- 
luer, au  moins  approximativement,  les  deux  acides. 

En  opérant  comme  nous  venons  de  l'indiquer  pour  l'acide  tan- 
talique seul,  on  pèse  ensemble  les  acides  tantalique  et  silicique  ;  il 
y  a  lieu  de  rechercher  si  la  liqueur  sulfurique  contient  un  peu  de 
silice  ;  nous  avons  donné  dans  notre  premier  volume  toutes  les 
indications  nécessaires  pour  cette  partie  des  opérations. 

Jje&  deux  acides,  pesés  ensemble,  sont  placés  dans  une  cap" 
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suie  de  platine  et  traités  par  Tacide  fluorhydrique  et  par  Tacide 
sulfurique,  absolument  comme  s'il  s'agissait  d'un  silicate  ;  la  si- 
lice est  entièrement  expulsée ,  l'acide  tantalique,  combiné  avec 
l'acide  sulfurique,  reste  dans  la  capsule.  On  fait  passer  cet  acide 
dans  un  creuset  de  platine,  et  on  le  soumet  à  une  calcination 
très-prolongée,  poussée  jusqu'au  rouge  très-vif.  On  pèse  l'acide 
tantalique,  et  on  considère  la  perte  de  poids  comme  représen- 
tant ]a  silice. 

Cette  évaluation  par  différence  laisse  beaucoup  à  désirer; 
on  ne  peut  être  certain  de  ne  faire  aucune  perte  d'acide  tanta- 
lique dans  le  traitement  par  l'acide  fluorhydrique  et  par  l'acide 
sulfurique,  dans  l'évaporation  à  sec  de  la  liqueur  sulfurique,  etc. 
On  doit  même  hésiter  à  porter  au  tableau  de  l'analyse,  sous  la 
désignation  de  silice,  une  perte  de  poids  très-faible,  éprouvée 
par  l'acide  tantalique  dans  cette  série  d'opérations. 

D'un  autre  côté,  il  est  tellement  difficile  d'enlever  à  l'acide  mé- 
tallique la  totalité  de  l'acide  sulfurique,  que  la  présence  d'un  peu 
de  silice  peut  échapper  aux  recherches  ;  l'acide  tantalique  pou- 
vant retenir  dans  la  seconde  série  de  calcinations  un  peu  plus 
d'acide  sulfurique  que  dans  la  première,  l'égalité  des  nombres 
obtenus  dans  les  deux  pesées  n'est  pas  une  preuve  rigoureuse  de 
l'absence  de  la  silice. 

Quelle  que  soit  du  reste  l'incertitude  de  cette  méthode^  elle  est 
la  seule  qu'on  puisse  employer  dans  l'état  actuel  de  la  science 
analytique. 

S  S.  —  Htnéraax  da  tantale. 


Les  minéraux  du  tantale  sont  peu  nombreux  et  assez  rares  ; 
leur  composition  est  assez  complexe,  et  leur  analyse  est  tellement 
difficile,  qu'il  est  impossible  de  reconnaître  à  quel  degré  d'oxy- 
dation se  trouve  le  métal  ;  on  admet  généralement  qu'il  est  à  l'état 
d'acide  tantalique  combiné  avec  des  oxydes  divers,  oxydes  de 
fer  et  de  manganèse,  oxyde  de  cérium ,  yttria,  zircone,  chaux. 
Les  tantalates  sont  mélangés  d'une  manière  plus  ou  moins  in- 
time avec  de  l'oxyde  d'étain,  avec  du  wolfram,  du  fer  titane, 
de  la  pechblende,  de  la  cryolite,  etc.  —  On  peut  quelquefois 
reconnaître  le  mélange  des  espèces  minérales  différentes,  par 
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exemple  celui  de  la  cryolite  dans  la  niobite  du  Groenland,  grâce 
aux  couleurs  bien  tranchées  des  deux  minéraux. 

Pour  l'oxyde  d'étain,  le  fer  titane,  la  pechblende,  qui  pré- 
sentent à  peu  près  la  même  coloration  que  les  tantalates,  le  mé- 
lange est  difficile  à  constater,  aussi  bien  par  T examen  minéralo- 
gique  que  par  la  discussion  des  résultats  analytiques. 

TANTALITES.  —  C0LUMBIT£8. 

Le  tantalite  se  présente  en  grains  amorphes,  ou  en  prismes 
tronqués  sur  les  arêtes,  d'une  couleur  presque  noire  et  d'une 
faible  dureté.  Il  possède  T éclat  métallique  à  la  cassure,  mais  la 
surface  des  grains  est  presque  toujours  terne  ;  la  poussière  est 
brune  ;  la  densité,  un  peu  variable,  est  comprise  entre  7,1  et  7,96. 
Il  est  inattaquable  par  les  acides  ;  il  est  difficilement  attaqué,  par 
voie  sèche,  par  les  carbonates  alcalins;  il  Test,  au  contraire, 
complètement  et  assez  facilement  par  les  alcalis  caustiques  et  par 
les  bisulfates  alcalins.  On  Ta  trouvé  disséminé  dans  les  granités, 
en  Finlande,  à  Kimito  et  à  Tamela;\[  est  presque  toujours  accom- 
pagné d'émcraude  et  d'oxyde  d'étain.  Nous  citerons  les  résultats 
donnés  par  les  analyses  de  quelques  échantillons. 

Acide  tantaliqae 82,20 85,67 83,44 77,83 

Protoxydi de  fér 7,fl0 13,93 13,75.....  8,41 

Protoxyde  de  manganèse.        7,40 1,61 1,12! . .  • .  4,80 

Chaux »     .0,56 »     0,50 

Oxyde  de  cuivre »    »     »     0,24 

Oxyde  d'étain 0,60 0,80 i     6,81 


97,40....,      101)57 98,31 98,74 

On  connaît  des  tantalates  de  fer  et  de  manganèse  très-peu  dif- 
férents des  tantalites,  à  Broddbo  et  à  Finbo  (près  de  Falhun,  en 
Suède),  à  Bodenmais  (en  Bavière),  dans  TAmérique  du  Nord,  et 
dans  un  petit  nombre  d'autres  localités;  on  les  désigne  sous  le 
nom  de  columbites^  bien  que  leur  composition  les  rapproche 
beaucoup  des  tantalites. 

Cette  espèce  minérale  se  présente  en  grains  amorphes  ou  ra 
cristaux  prismatiques,  tronqués  sur  les  arètetf  ;  ils  sOnt  prasqutf 
noirs,  d'une  faible  dureté  ;  leur  densité,  peu  variable,  est  de  6,00  à 
0,20.  Les  columbites  sent  disséminées  dans  le  granité,  et  presque 
toujours  mélangées  assez  intimement  avec  de  l'oxyde  d'étoin  et 
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avec  du  wolfram  ;  elles  sont  généralemetii  accompagnées  de  to- 
paze, d'albite  et  de  quartz  ;  nous  citerons  les  analyses  de  deux 
échantillons. 

GflUMklW  de  Broddbo.  Id.  de  Fiobo* 

Acide  tantaliqae 68,23 66,99 

Protoijde  d«  fer < 9fiS 7,67 

Protoxyde de  manganëfle 7,15 *»...  7^96 

Chaul '       1,19 2,40 

Oxyde  d*6ttlii 8.26 »...  16,75 

Acide  tufigitique « 6,19 > 

100,59  101,79 

Dans  les  analyses  des  tantalites  et  des  columbites,  le  fer  et  le 
manganèse  ont  été  calculés  à  l'état  de  protoxydes,  mais  il  est 
impossible  de  reconnaître  d'une  manière  certaine  à  quel  degré 
d'oxydation  se  trouvent  les  deux  métaux . 

TmO*TAHT  ALITES  • 

Ces  minéraux  ont  été  signalés  à  Ytterby,  à  Broddbo^  à  Finbo 
(Suède),  dans  le  granité  graphique  et  dans  le  grès  rouge  ;  ce  sont 
des  tantalates  d'yttria  et  de  chaux,  mélangés  avec  des  propor- 
tions très- variables  de  wolfram  et  d*0lcyde  d'urane.  Ils  sont  en 
grains  ou  en  petites  masses  amorphes,  ou  plus  rarement  en  cris- 
taux prismatiques  mal  définis.  Leur  couleur  est  très-variable, 
du  brun  jaunâtre  au  noir  ;  leur  densité  est  comprise  entre  les 
nombres  5,39  A  5,88. 

Us  sont  inattaquables  par  l6«  acides  chlorhydrique  et  azotique  ; 
ils  sont  facilement  attaqués  par  voie  sèche  par  les  alcalis  causti- 
ques et  par  les  bisulfates  alcalins.  Presque  tous  les  échantillons 
d'yttro-tantalites  examinés  jusqu'à  présent  contiennent  un  peu 
d'eau,  mais  sa  proportion  est  trop  faible  pour  qu'on  puisse  consi- 
dérer ces  minéraux  comme  dçs  tantalates  hydratés. 

Voici  les  résultats  numériques  qui  ont  été  donnés  par  les  ana* 
lyses  de  diverses  variétés  : 

Variété  Janoe.  Id.  noire.        Id.  bruoe. 

Acide  UnUlIque 60,11! 57,00 8t,82 

Acide  lungsUque 1,04 8,i5 SjSt 

Osyde  d'artne. .  1 1 ............  i  ...  6,62 ..»«..      0,50* 1,1 1 

Varia » 20,78 20,25 38,52 

Chaui » 0,50 6,25. . .  « . .      8,26 

th'olOfitâêdéferètdvttihstnifee..».      I3I6 1  8,90i.*.«ê     0,n 

Bia »    ....>.  S>99...>..     1,60 

ii,92  99,66  99|tf 
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L'oxyde  d'étain  n'a  pas  encore  été  trouvé  en  proportion  ap- 
préciable dans  les  yttro-tantalites. 

rEAttUSOlRTX. 

Ce  minéral  a  été  rencontré  seulement  au  Groenland,  non  loin 
du  cap  Farewelly  dans  une  masse  quartzeuse  ;  il  se  présente  en 
petits  grains  cristallins,  d'un  brun  noir  et  d'un  éclat  vitreux, 
offrant  trois  clivages  distincts  ;  sa  densité  est  de  5,84.  Il  est  inat- 
taquable aux  acides  ;  il  est  aisément  attaqué,  par  la  voie  sèche, 
par  les  alcalis  et  par  les  bisulfates. 

On  doit  le  considérer  comme  un  tantalate  d'yttria ,  d'oxyde 
de  cérium  et  de  zircone  ;  il  contient,  probablement  à  l'état 
de  mélange ,  un  peu  d'oxyde  d'étain.  On  n'a  publié  jusqu'ici 
qu'une  seule  analyse  de  ce  minéral. 

Acide  tantalique 47,75 

TUria 41,91 

Oxyde  de  cérium 4,68 

Zircone 3,02 

Oxyde  d'éUin 1,00 

Oxyde  d'urane 0,95 

Oxyde  de  fer 0,34 


^ 


99,65 
AHALTSE. 

L'analyse  de  ces  diverses  espèces  minérales  est  très-difficile  ; 
elle  ne  peut  donner,  pour  la  plupart  des  corps  contenus,  que  des 
nombres  approchés.  Nous  ne  l'exposerons  pas  ici  dans  tous  ses 
détails,  d'abord  parce  qu'il  nous  faudrait  indiquer  des  procédés 
de  séparation  qui  seront  mieux  à  leur  place  dans  les  chapitres 
suivants,  ensuite  et  principalement  parce  que  l'analyse  complète 
de  ces  minéraux  très-rares  n'offre  aucun  intérêt  aux  ingénieurs 
auxquels  notre  traité  de  docimasie  est  spécialement  destiné.  Nous 
nous  occuperons  seulement  de  la  détermination  de  l'acide  tanta- 
lique,  dans  un  tantalate,  renfermant  en  mélange  intime  de  l'oxyde 
d'étain  et  du  wolfram. 

On  attaque  le  minéral,  réduit  en  poudre  impalpable,  par  le 
bisulfate  do  potasse,  au  creuset  de  platine  ;  il  faut  employer  de 
18  à  20  grammes  de  bisulfate  pour  2  grammes  du  tantalate.  La 
fusion  du  sel  acide  donnant  presque  toujours  lieu  à  des  pro- 
jections, il  est  prudent  de  chauffer  d'abord  le  bisulfate  tout  seul 
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jusqu'à  fusion  tranquille  ;  on  laisse  refroidir,  on  met  le  tantalate 
à  la  surface  de  la  matière  fondue;  on  chauffe  de  nouveau,  et 
très-lentement,  jusqu'au  rouge,  en  agitant  de  temps  en  temps 
avec  la  spatule,  afin  de  mettre  le  minéral  en  suspension  dans  le 
réactif  en  fusion. 

L'attaque  est  terminée  lorsque  le  tantalate  est  entièrement 
dissous  dans  le  bisulfate,  lorsque  la  matière  fondue  que  renferme 
le  creuset  est  parfaitement  limpide.  On  laisse  refroidir  et  on 
traite  par  l'eau  bouillante.  L'eau  dissout  les  sulfates,  simples  ou 
doubles,  de  tous  les  oxydes  ;  elle  laisse  insolubles  :  l'acide  tanta- 
lique  combiné  avec  l'acide  sulfurique;  l'oxyde  d'étain;  l'acide 
tungstique,  et  toujours  une  proportion  assez  notable  d'oxydes  de 
fer  et  de  manganèse,  dont  les  sulfates  ne  résistent  pas  à  la  chaleur 
rouge,  même  en  présence  d'un  grand  excès  de  bisulfate  alcalin. 

La  partie  insoluble,  après  avoir  été  lavée  longtemps  à  l'eau 
bouillante^  ne  retient  pas  une  quantité  appréciable  de  potasse  ;  on 
la  met  en  digestion  dans  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  en  agitant 
très-fréquemment.  Sous  l'action  de  ce  réactif,  prolongée  pendant 
au  moins  vingt-quatre  heures,  l'oxyde  d'étain  et  l'acide  tungs- 
tique se  dissolvent  en  formant  des  sulfosels  ;  les  oxydes  de  fer  et 
de  manganèse  passent  à  l'état  de  sulfures  ;  l'acide  tantalique  n'é- 
prouve aucune  altération  ;  il  reste  insoluble,  combiné  avec  l'acide 
sulfurique,  mélangé  avec  les  sulfures  de  fer  et  de  manganèse. 

On  reçoit  sur  un  filtre  l'acide  tantalique  impur,  on  le  lave  avec 
de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'on  ait  à  peu  près  enlevé  la  totalité  du  suif- 
hydrate  ;  on  traite  ensuite  l'acide  tantalique ,  sur  le  filtre  même, 
par  l'acide  chlorhydrique  très-étendu,  qui  dissout  les  sulfures  de 
fer  et  de  manganèse;  on  lave  de  nouveau  avec  de  l'eau,  on  sèche, 
et  on  calcine  au  rouge. 

Lorsque  l'acide  tantalique  est  parfaitement  blanc  après  cette 
calcination  préalable,  on  peut  admettre  qu'il  ne  renferme  plus 
que  de  l'acide  sulfurique  :  il  reste  à  le  calciner  fortement,  pour 
expulser  ce  dernier  acide,  avec  les  précautions  indiquées  précé- 
demment. 

Si,  au  contraire,  l'acide  calciné  jusqu'au  rouge  est  coloré  en 
brun  plus  ou  moins  rougeàtre,  on  est  averti  qu'il  contient  encore 
une  certaine  quantité  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  ;  il  faut 
achever  de  le  purifier.  A  cet  effet,  on  le  fait  chauffer  au  rouge 
sombre ,  au  creuset  de  platine ,  avec  4  à  S  parties  de  bisulfate 

T.  III.  • 
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d'ammoniaque.  On  traite,  après  refroidissementi  par  Teau,  parle 
sulfhydrate  d'ammoniaque,  puis  de  nouveau  'par  l'eau  et  par 
l'acide  chlorhydrique  très-étendu.  On  arrive  ordinairement  à  en- 
lever, par  ces  opérations,  les  dernières  traces  d'oxydes  métalli- 
ques; l'acide  tantalique,  fortement  calciné,  est  tout  à  fait  blaaiC. 
On  le  pèse,  et  on  calcule  la  proportion  d' acide ^que  renferme  le 
minéral.     * 

Observations.  —  La  détermination  de  l'acide  tantalique  ne  peut 
pas  être  très-rigoureuse,  car  il  est  bien  difficile  de  ne  pas  perdre 
un  peu  d'acide  dans  des  opérations  aussi  nombreuses.  Nous  de- 
vons signaler  en  outre  une  cause  d'incertitude  dans  le  dosage. 
L'oxyde  d'étain  qui  reste  avec  l'acide  tantalique,  après  la  fusion 
du  minéral  avec  le  bisulfate  de  potasse  et  les  lavages  à  l'eau 
bouillante,  n'est  pas  facilement  transformé  en  sulfure  par  diges- 
tion prolongée  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  on  n'est  jamais 
certain  de  dissoudre  la  totalité  de  l'étain  par  ce  réactif.  L'acide 
tantalique,  complètement  débarrassé  dos  oxydes  de  fer  et  de  man- 
ganèse, peut  contenir  un  peu  d'oxyde  d'étain  ;  ce  dernier,  étant 
blanc,  ne  change  en  rien  la  couleur  et  l'aspect  de  l'acide  tanta* 
lique  ;  on  ne  s'aperçoit  pas  de  sa  présence. 

Pour  se  mettre  àl' abri  de  cette  cause  d'erreur,  on  doit  opérer  de  la 
manière  suivante  :  après  avoir  pesé  l'acide  tantalique,  on  le  soumet 
a  l'action  de  l'hydrogène  sec  et  pur,  à  une  température  un  peu  su- 
périeure au  rouge  somb(p  ;  on  traite  ensuite  par  l'acide  chlorhy- 
drique étendu,  à  une  douce  chaleur.  L'étain  métallique  se  dis- 
sout, et  il  est  facile  de  constater  sa  présence  dans  la  liqueur 
acide.  Dans  ce  cas,  on  doit  peser  de  nouveau  l'acide  tantalique 
indissous  par  l'acide  chlorhydrique,  après  l'avoir  lavé,  séché  et 
calciné.  Le  résultat  obtenu  n'est  pas  toujours  plus  exact,  parce 
qu'pn  est  exposé  à  perdre  un  peu  d'acide  tantalique  dans  cett^ 
nouvelle  série  d'opérations,  mais  au  moin%  on  sait  dans  quel  sens 
est  l'erreur  commise  dans  la  détermination  de  l'acide  tantalique. 


I 


CHAPITRE  VI. 

TITANE.   TV  =  303,66. 

On  ne  sait  pas  encore  si  on  est  parvenu^à  obtenir  le  titane  mé- 
tallique à  l'état  de  .^reté.  Longtemps  on  a  considéré  comme 
renfermant  le  titane  pur  les  cristaux  rouge»  de  certain»  laitiers 
des  hauts  fourneaux  :  ces  cristaux  se  trouvent  parfois  en  abon- 
dance dans  les  laitiers  lori^u  on  fond  dos  minerais  titanifëres. 
Dernièrement  un  chimiste  émlnent  a  démontré  que  ces  cristaux 
contiennent  du  carbone  et  de  Falote. 

Au  laboratoire,  on  a  cherché  à  préparer  le  titane  métallique 
par  des  procédés  très-divers.  ^ 

En  chauffant  au  creuset  brasqué  uA  mélange  intime  d'acide  ti- 
tanique  et  de  charbon,  on  obtient  des  grains  rouges  qui  se  rap- 
prochent beaucoup,  par  leur  aspect  et  par  leurs  propriétés,  dos 
cristaux  contenus  dans  les  laitiers  des  hauts  fourneaux  ;  ils  con- 
tiennent très-probablement  aussi  le  titane  combiné  avec  le  car- 
bone et  avec  T azote. 

En  décomposant  par  la  chaleur,  dans  une  atmosphère  de  gaz 
aipmoniac,  le*  chlorure  de  titane  ammoniacal,  on  obtient  le  métal 
en  pellicules  rouges,  très-minces,  un  peu  transparentes  ;  mais  on 
ne  peut  pas  être  assuré  de  la  pureté  du  métal  ;  d'après  le  mode  de 
préparation,  il  peut  retenir  une  petite  quantité  d'azote. 

Enfin,  la  décomposition  du  chlorure  ammoniacal  par  le  sodium 
Bbnnele  titane  sous  forme  d'une  poudre  noire,  dont  les  propriétés 
dihèrent  beaucoup  de  celles  que  possèdent  les  cristaux  rouges  des 
laitiers;  mais  la  pureté  du  métal  est  encore  fort  douteuse. 

Les  cristaux  rouges  sont  très-durs,  ils  rayent  le  quartz  ;  ils  sont 
en  même  temps  très-fragiles,  et  peuvent  être  pulvérisés  dans  un 
mortier  ;  ils  sdtt  inaltérables  par  la  plupart  des  agents  de  la 
voie  humide;  l'eau  régale  filuorhydrique  seule  les  dissout  avec 
facilité.  Chauffés  au  rouge  au  contact  do  l'air,  ils  s'oxydent  len- 
tement, et  seulement  à  leur  surface  ;  ils  sont  attaqués  par  voie 
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sëcbe  par  un  Mélange  d'azotate  de  potasse,  d'akalifi  caustiques, 
de  carbonates  oo  de  borates  alcalins  ;  la  rapidité  de  l'attaque  dé- 
pend principalement  du  degré  de  finesse  auquel  la  matière  mé- 
tallique a  été  amenée  par  pulvérisction.  ^ 

Le  titane  très-divisé,  préparé  dans  les  laboratoires,  est  bien 
plus  facilement  oxydable  à  F  air,  il  se  dissout  assez  rapidement 
dans  Tacide  azotique,  dans  lieau  régale,  dans  l'acide  fluorhy- 
drique.  Le  chlore  le  fait  entièrement  passer  à  l'état  de  chlorure, 
à  une  température  peu  élevée,  tandis  que  ce  métalloïde  n'agit 
énergiquement  sur  le»  cristaux  qu'au  rouge  sombre. 

Le  titane  forme  avec  l'oxygène  plusiennT  combinaisons,  dont 
une  seule  a  été  bita  étudiée,  c'est  l'acide  titahique;  sa  compo- 
sition est  représentée  par  la  formule  TtO". 
*  n  existe  très-probablement  un  protoxyde  TtO,  mais  il  n'a  pas 
encore  été  isolé.  On  obtient  assez  facilement,  par  la  réduction  par- 
tielle de  l'acide  titanique  dissous  dans  les  acides  chlorhydrique  et 
sulfurique,  «des  liqueurs  bleues  ou  violettes  qui  renferment"  le 
titane  à  im  degré  d'ofjydation  inférieur  à  celui  de  l'acide  tita- 
nique. On  peut  même  obtenir,  par  voie  sèche  et  par  voie  humide, 
des  combinaisons  du  titane  et  de  l'oxygène,  anhydres  ou  hy- 
dratées, contenant  moins  d'oxygène  qu#  l'acide  titanique.  Ces 
composés  doivent  être  considérés  comme  des  titanates  de  pro- 
toxyde de  titane  ;  ils  sont  analogue^  aux  oxydes  intermédiaires 
du  tungstène  et  du  molybdène. 

Le  titane  ne  forme  qu'un  seul  sulfure,  dont  la  composition  est 
représentée  par  la  formule  T«S'  :  on  l'obtient  en  faisant  agir,  ma 
rouge,  le  sulfure  de  carbone  sur  l'acide  titanique,  ou  bien  en 
fondant«à  plusieurs  reprises  Tacide  titanique  avec  les  persulfures 
alcalins.  Le  sulfure  ne  se  forme  jamais  par  voie  humide. 

Le  sulfure,  préparé  par  voie  sèche,  est  insoluble  dans  l'eau  et 
.dans les  sulfures  alcalins;  il  est  inattaquable  parles  acides  nm 
oxydants,  au  moins  lorsqu'ils  sont  étendus  d'eau;  il  est,  au  con- 
traire, attaqué  facilement  par  l'acide  azotique  et  par  l'eau  régale. 

Le  chlore  agit  plus  ou  moins  rapidement  sur  le  titane  métal- 
lique, à  l'aide  de  la  chaleur,  et  produit  lé  chlorure  TiC/*  ;  on 
obtient  le  même  composé  en  faisiint  arriver  un  courant  de  chlore 
bien  desséché  sur  un  mélange  intime  d'acide  titanique  et  de 
charbon.  * 

Le  chlorure  est  liquide,  incolore,  très-volatil  ;  mis  en  présence 
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de  l'ea^  il  se  décompose  immédiatement  en  acides  cblorhydrique 
et  titanique  ;  Tàcide  titanique  se  dépose  à  peu  près  en  totalité,  ou 
bien  il  reste  en  dissolution,  suivant  les  conditions  dans  lesquelles 
on  fait  agir  l'eau  sur  te  chlorure.  On  obtient  une  dissolution 
claire  de  Tacide  titanique  dans  l'acide  cblorhydrique,  lorsqu'on 
fait  arriver  lentement  le  chlorure  de  titane  en  vapeurs  dans  l'eau 
fortement  acidifiée  par  l'acide  cblorhydrique.  L'acide  titanique 
se  dépose  presque  en  totalité  quand  on  fait  passer  dans  de  l'eau 
pure  un  courant  un  peu  rapide  de  chlorure. 

Le  chlorure  de  titane  absorbe  le  gaz  ammoniac  sec,  et  produit 
un  composé  solide,  pulvérulent,  d'im  beau  rouge  brun.  Les  ana- 
lyses qui  ont  été  faites  de  cette  combinaison  n'ont  pas  donné  des 
nombres  concordants  ;  quelques  chimistes  admettent  i  équivalent 
de  gaz  ammoniac  pour  1  équivalent  de  chlorure  de  titane  ;  d'autres 
chimistes  indiquent  2  équivalents  de  gaz  ammoniac;  peut-être  les 
deux  corps  peuvent-ils  se  combiner  dans  plusieurs  proportions. 

Les  caractères  les  plus  importants  du  chlorure  ammoniacal 
sont  les  suivants  :  chauffé  à  l'abri  du  contact  de  l'air  avec  le  po- 
tassium, ou  avec  le  sodium,  il  est  complètement  décomposé;  le 
métal  alcalin  s'empare  du  chlore,  Tammoniaque  est  expulsée  ;  le 
titane,  amené  à  l'état  métallique,  reste  en  suspension  dans  le 
chlorure  alcalin  fondu.  Le  chlorure  ammoniacal  est  entièrement 
décomposé  lorsqu'on  le  chauffe  au  rouge  dans  une  atmosphère 
de  gaz  ammoniac  ;  le  seul  produit  fixe  de  la  calcination  est  le 
titane  m^Jtallique,  qui  se  moule  en  feuilles  très-minces  sur  les 
parois  du  vase. 

Le  titane  paraît  se  comporter  avec  le  fluor  à  peu  près  comme 
le  silicium  ;  le  fluorure  TeF/*  peut  être  préparé  par  voie  sèche  et 
par  voie  humide. 

En  chauffant  dans  une  cornue  de  platine  un  mélange  intime 
do  spath  fluor  et  d'acide  titanique  avec  de  l'acide  sulfurique  mo- 
nohydraté  en  excès,  on  obtient  le  fluorure  en  vapeurs  incolores, 
produisiUt  des  fumées  blanches,  intenses,  au  contact  de  l'air 
humide  i^Ues  se  condensent  aisément  dans  un  appareil  bien 
desséché,  et  convenablement  refroidi,  en  un  liquide  incolore,  ana- 
logue au  chlorure. 

Ce  liquide,  mis  en  présente  de  l'eau,  se  décompose  à  peu  près 
comme  le  fluorure  de  silicium  ;  il  se  fo^o  un  dépôt  qui  est  prin- 
cipalement composé  d'acide  titanique,  mais  qui  renferme  encore 
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du  fluor  ;  dans  la  dissolution  se  trouve  un  acide  assez  énergique  ; 
en  le  saturant  par  les  bases  fortes,  on  obtient  des  sels  assez  bien 
définis,  qui  peuvent  être  considérés  comme  des  fluorures  doubles 
du  titane  et  des  autres  métaux. 

L'acide  fluorhydrique,  alo»  même  qu'il  est  assez  étendu,  dis- 
sout facilement  l'acide  titanique  hydraté;  la  dissolution,  sou- 
mise à  une  évaporation  trës-lente,  donne  des  cristaux,  dont  on 
ne  connaît  pas  la  composition  exacte  ;  lorsqu'on  les  met  en  pré- 
sence de  l'eau,  ils  se  comportent  comme  le  fluorure  préparé  par 
voie  sèche. 

Le  titane  ne  paraît  avoir  qu'une  très-faible  affinité  pour  le 
phosphore  et  pour  l'arsenic  ;  on  n'a  pas  encore  réussi  à  le  com- 
biner, en  proportion  un  peu  grande,  avec  d'autres  métaux. 


g  !•  ^  ComblnaUMMi»  da  titane  mree  l'oxygène. 

La  seule  combinaison  bien  définie  est  l'acide  titanique  TiO*  ; 
on  a  préparé,  par  voie  sèche  et  par  voie  humide,  des  composés 
moins  oxygénés  ;  mais  leurs  propriétés  sont  assez  peu  connues, 
et  leur  composition  n'a  pas  encore  été  déterminée.  Nous  dirons 
d'abord  quelques  mots  sur  ces  oxydes  inférieurs,  nous  insiste- 
rons principalement  sur  l'acide  titanique. 

Oxydes  inférieurs. — On  obtient  un  oxyde  presque  noir,  pul- 
vérulent ou  en  petits  grains  cristallins ,  en  chauffant  au  creuset 
brasqué  l'acide  titanique,  ou  bien  un  mélange  d'acide  tita- 
nique avec  moitié  de  son  poids  de  carbonate  alcalin  ;  dans  le 
second  cas,  il  faut  traiter  la  matière  retirée  du  creuset  successi- 
vement par  l'eau  et  par  l'acide  chlorhydrique.  L'oxyde  ainsi 
obtenu  est  inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordinaire  ;  au 
rouge,  il  absorbe  l'oxygène  et  passe  lentement  à  l'état  d'acide 
titanique.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'acide  chlo]s]i;ydrique 
étendu  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  la  disso- 
lution est  violette,  elle  absorbe  l'oxygène  avec  rapidité,  et  perd 
sa  couleur  à  mesure  que  l'oxyde  de  titane  se  transforme  en  acide 
titanique. 

On  obtient  par  voie  hun^ide  un  hydrate  violet  en  faisant  agir, 
à  l'abri  du  contact  de  l'air,  un  métal  tel  que  le  fer  ou  le  zinc  sur 
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la  diSBolution  chlorhydrique  ou  sulfurique  do  l'acide  titaniq^e. 
La  dÎ8$olntion  devient  d'abord  violette,  ensuite  bleue  ;  enfin,  elle 
laisse  déposer  un  oxyde  hydraté,  d'une  couleur  violette  plus  ou 
moins  foncée.  Cet  hydrate  s'altère  à  l'air  avec  tant  de  rapidité,  qu'il 
est  impossible  de  le  dessécher  ;  il  se  dissout  avec  facilité  dans 
l'acide  chlorhydrique  et  dans  l'acide  sulfurique.  Les  dissolutions 
sont  violettes  ;  elles  ont  pour  l'oxygène  une  affinité  presqueaussi 
grande  que  celle  du  protochlorure  d'étain  dissous  dans  l'acide 
chlorhydrique.  L'acide  azotique  les  décolore  presque  instantané- 
ment. Les  alcalis  et  l'ammoniaque,  ajoutés  peu  à  peu,  les  ren- 
dent d'abord  d'un  très-beau  bleu,  en  saturant  une  partie  de  l'acide 
libre  ;  ils  produisent  ensuite  des  précipités  d'un  bleu  violacé  qui 
absorbent  l'oxygène  de  l'air,  et  deviennent  blancs  en  très-peu  de 
temps. 

ACIDE  TITANIQUE.  TtO*. 

L'acide  titanique  calciné  est  blanc^  pulvérulent,  infusible  ;  il 
devient  jaune  lorsqu'on  le  chauffe  jusqu'au  rouge,  mais  il  perd 
peu  à  peu  cette  coloration  à  mesure  qu'il  se  refroidit.  Il  est  inso- 
luble dans  l'eau  et  dans  les  acides,  à  l'exception  de  l'acide  sulfu- 
rique. La  dissolution  dans  cet  acide  exige  quelques  précautions 
spéciales. 

On  fait  chauffer  à  100  degrés  environ,  et  pendant  plusieurs 
heures,  l'acide  titanique  dans  de  l'acide  sulfurique  assez  con- 
centré (l'acide  monohydraté  étendu  d'ui^  volume  «  d'eau  égal 
au  sien).  On  laisse  refroidir,  et  on  fait  passer  lentement  le  liquide 
acide  et  la  matière  indissoute  dans  une  fiole  contenant  un  volume 
d'eau  relativement  très-grand;  on  agite  continuellement  de  ma- 
nière à  éviter  une  élévation  trop  forte  de  la  température  par  suite 
de  la  combinaison  de  l'acide  sulfurique  avec  l'eau.  On  obtient 
ainsi  une  dissolution  bien  claire  de  l'acide  titanique  dans  l'acide 
sulfurique. 

L'acide  titanique  fortement  calciné  est  insoluble  dans  les  li- 
queurs alcalines  un  peu  éterfflttê*^  ;  il  ne  se  dissout  pas  complète- 
ment dUkft-une  dissolution  concentrée  de  potasse  chauffée  jusqu'à 
100  degrés.  Par  voie  sèche,  au  contraire,  il  entre  aisément  en 
combinaison  avec  les  alcalis  caustiques,  il  chasse  l'acide  carbo- 
nique des  carbonates  «alcalins.  Il  est  également  attaqué  parles  bi- 
sulfates d'ammoniaque  et  de  potasse  ;  lorsque,  après  avoir  chauffé 
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Ta^e  titanique  avec  ces  réactifs  au  rouge  sombre,  ou  mèpie  au 
rouge  Mf,  on  met  la  matière  en  présence  d'une  grande  quantité 
d'eau  froide,  l'acide  titanique  se  dissout  en  totalité. 

L'acide  titanique  forme  avec  l'eau  un  hydrate  blanc,  très-vo- 
lumineux et  gélatineux  au  moment  où  il  vient  d'être  précipité  ; 
il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  reste,  assez  longtemps  en  sus- 
pensiUD,  et  passe  à  travers  les  pores  du  papier  lorsqu'on  cherche 
à  le  recueillir  sur  un  filtre.  Il  se  dépose  plus  rapidement  dans  les 
liqueurs  chargées  de  divers  sels,  notamment  de  sel  ammoniac; 
on  peut  même,  avec  quelques  précautions,  le  recueillir  en  totalité 
sur  un  filtre,  et  le  laver  assez  longtemps,  pourvu  qu'on  se  serve 
pour  le  lavage  d'une  dissolution  un  peu  concentrée  de  sel  am- 
moniac. 

Chauffé  longtemps  à  l'ébullition  dans  l'eau  pure,  l'acide  ti- 
tanique hydraté  devient  un  peu  moins  gélatineux,  mais  il  ne 
prend  pas  assez  de  cohésion  pour  être  reçu  facilement  sur  un 
filtre,  et  pour  êtte  lavé  avec  de  l'eau  pure. 

L'hydrate  encore  humide  se  dissout  avec  facilité  dans  la  plupart 
des  acides,  dans  les  liqueurs  alcalines,  dans  les  dissolutions  des 
carbonates  alcalins,  et  dans  le  carbonate  d'ammoniaque.  Il  est 
insoluble  dans  l'acide  sulfureux  et  dans  l'acide  acétique  étendil, 
alors  même  que  l'acide  titanique  a  été  précipité  à  froid,  et  qu'il 
a  été  lavé  semément  par  décantations^  avec  de  l'eau  froide. 

L'hydrate  se  contracte  beaucoup  par  dessiccation,  et  se  ras- 
semble comtQe  l'alumine  en  petites  masses  irrégulières,  qui  ac- 
quièrent lentement  une  assez  grande  dureté  ;  il  perd  en  même 
temps  en  partie  sa  solubilité  dans  les  acides  et  dans  les  dissolu- 
tions alcalines  ;  il  cesse  de  pouvoir  se  dissoudre  dans  les  carbo- 
nates alcalins  et  dans  le  carbonate  d'ammoniaque. 

Si  on  chauffe  progressivement  jusqu'au  rouge  sombre  l'acide 
titanique  desséché,  et  si  on  étudie  les  variations  qu'éprouve  sa 
solubilité  dans  les  acides,  on  constate  que  cette  solubilité  devient 
de  plus  en  plus  faible;  l'acide  chauffé  un  peu  au-dessus  de 
100  degrés  ne  se  dissout  pas  entitafement  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré  ;  le  même  acide  dissout  à  peine  des  li|pes  d'a- 
cide titanique  chauffé  au  rouge  sombre. 

L'acide  titanique  ne  perd  toute  son  eau  de  combinaison  qu'au 
rouge,  et  parait  éprouver  un  changement  d'état  moléculaire,  car 
il  devient  un  instant. incandescent  au  moment  où  les  dernières 
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parties  de  Teau  de  combinaison  sont  expulsées.  D  est  alors  com- 
plètement insoluble  dans  T  acide  chlorhydrique,  et  ne  peut  plus  en- 
ti*er  en  combinaison,  par  voie  bumide,  qu'avec  l'acide  sulfurique. 
L'acide  titanique  contient  : 

TiUne 60,29 

Ox^fgëne 30,71 


100,00 

GomniAisovs  sAusn»  roRMtcs  par  l* acide  titanique. 

L'acide  titanique  se  dissout  dans  un  certain  nombre  d'acides  ; 
il  a  même  une  grande  affinité  pour  l'acide  sulfurique ,  mais  les 
composés  ne  présentent  aucun  des  caractères  des  sels.  Avec  les 
bases  un  peu  fortes,  l'acide  titanique  se  comporte  comme  acide, 
et  forme  des  sels  assez  bien  définis. 

Nous  exposerons  séparément  les  propriétés  principales  des 
dissolutions  acides  contenant  l'acide  titanique^  et  les  caractères 
les  plus  marquants  des  titanates. 

DissoLirrioNs  acides. 

Les  dissolutions  de  l'acide  titanique  dans  les  acides  organi- 
ques sont  en  général  assez  stables  ;  eUes  ne  se  troublent  pas  lors- 
qu'on les  étend  d'eau  ;  on  peut  même  les  faire  chauffer  pen- 
dant quelque  temps  à  l'ébuUition  sans  déterminer  la  précipitation 
de  l'acide  titanique.  Les  dissolutions  dans  les  acides  minéraux 
sont  moins  stables  ;  elles  deviennent  laiteuses  lorsqu'on  les  étend 
d'eau  ;  elles  laissent  déposer  à  peu  près  la  totalité  de  l'acide  tita- 
nique lorsqu'on  les  porte  à  l'ébuUition. 

Ces  caractères  présentent  de  grandes  variations,  suivant  la  na- 
.ture  et  l'excès  de  l'acide  minéral ,  suivant  le  degré  d'extension  des 
liqueurs.  Ainsi,  la  dissolution  chlorhydrique  ne  peut  rester  claire 
que  si  elle  contient  un  assez  grand  excès  d'acide  chlorhydrique  ; 
l'acide  tiianique  s'en  sépare  presque  en  totalité  lorsqu'on  le 
chauffe  pendant  plusieurs  heures  à  100  degrés,  alors  même  que 
la  liqueur  est  très-acide  et  peu  étendue.  La  dissolution  dans 
l'acide  sulfurique  re^to  claire  lorsqu'on  l'étend  de  beaucoup 
d'eau  ;  elle  se  trouble  par  l'ébuUition  prolongée  seulement  lors- 
qu'elle renferme  très-peu  d'acide  sulfurique,  et,  dans  ce  cas,  il 
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faut  faire  chauffer  très-longtemps  pour  obtenir  la  séparation  à 
peu  près  complète  de  l'acide  titanique. 

La  présence  de  l'acide  tartrique,  et  généralement  des  matières 
organiques,  empêche  les  dissolutions  acides  de  se  troubler  lors- 
qu'on les  étend  d'eau,  et  de  laisser  déposer  l'acide  titanique  lors- 
qu'on les  chauffe  jusqu'à  100  degrés.  Il  ne  faut  cependant  pas 
trop  compter  sur  l'acide  tartrique,  ou  sur  les  autres  matières  ' 
organiques,  pour  empêcher  d'une  manière  absolue  la  précipitation 
de  l'acide  titanique  dans  des  liqueurs  étendues,  lorsqu'elles  doi- 
vent être  chauffées  pendant  longtemps  à  l'ébuUition. 

L'acide  titanique,  séparé  de  ses  dissolutions  dans  les  acides 
par  une  ébuUition  prolongée,  reste  longtemps  en  suspension;  il 
ne  se  dépose  nettement  que  par  addition  do  sel  ammoniac  à  la 
liqueur  :  après  l'avoir  reçu  3ur  un  filtre,  on  ne  parvient  à  le  laver 
qu'avec  de  l'eau  chargée  fle  sel  ammoniac.  L'acide  titanique  en- 
traine, en  outre,  dans  sa  précipitation  une  proportion  appréciable 
de  toutes  les  bases  et  de  tous  les  acides  qui  so  trouvent  dans  la 
dissolution.  Presque  toujours  la  séparation  de  l'acide  titanique 
est  incomplète,  une  quantité  plus  ou  moins  notable  de  cet  acide 
reste  dans  la  dissolution.  D'après  cela,  il  faut  éviter  autant  que 
possible,  dans  les  analyses,  de  précipiter  l'acide  titanique  des 
liqueurs  acides  par  une  ébuUition  prolongée. 

En  évaporant  à  sec  la  dissolution  de  l'acide  titanique  dans 
l'acide  azotique,  et  en  traitant  le  résidu  par  le  même  acide  très- 
étendu  d'eau,  on  laisse  l'acide  titanique  assez  nettement  insolu- 
ble. Cet  acide  peut  être  reçu  sur  un  filtre  et  lavé ,  pourvu  qu'on 
ait  soin  d'ajouter  du  sel  ammoniac  à  la  liqueur  azotique  et  à 
l'eau  qui  est  employée  pour  le  lavage  :  dans  ces  conditions, 
l'acide  titanique  se  comporte  à  peu  près  comme  la  silice.  Il  ne 
faudrait  pas  apphquer  ce  procédé  à  une  dissolution  contenant  de 
l'acide  chlorhydrique  ;  on  perdrait  une  fraction  appréciable  de 
l'acide  titanique,  entraîné  par  les  vapeurs  acides  pendant  l'éva- 
poration. 

Lorsqu'on  verse  peu  à  peu  une  dissolution  de  potasse  dans 
une  liqueur  acide  contenant  de  l'acide  titanique,  il  se  forme  un 
précipité  blanc,  gélatineux,  difficile  à  filtrer  ;  il  contient  Tacide 
titanique  combiné  avec  une  petite  quantité  d'alcali  :  le  précipité 
se  redissout  très- difficilement  dans  un  excès  de  réactif.  La 
soude  se  comporte  comme  la  potasse.  Dans  ces  conditions  d'ex- 
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périenccs,  il  paraît  so  former  d'abord  un  titanate  acide,  à  peine 
soluble,  auquel  F  alcali  en  excès  n'enlève  ensuite  que  progressi- 
vement une  partie  de  l'acide  titanique. 

Les  carbonates  alcalins  agissent  un  peu  différemment  ;  ils  pro- 
duisent encore  des  précipités  d'acide  titanique,  retenant  en  com- 
binaison une  certaine  proportion  d'alcali  ;  mais  les  précipités  ne 
se  dissolvent  jamais  coiQplétement  dans  un  excès  de  réactif. 

L'ammoniaque  précipite,  complètement  l'acide  titanique  de  ses 
dissolutions  dans  les  acides,  aussi  bien  à  froid  qu'à  la  tempéra- 
ture de  l'ébullition  :  le  précipité  est  un  peu  floconneux,  gélati- 
neux, et  ressemble  beaucoup  à  celui  que  l'ammoniaque  produit 
dans  les  sels  d'alumine.  Comme  ce  précipité  ne  peut  être  recueilli 
sur  un  filtre  et  lavé  qu'en  présence  de  sels  ammoniacaux,  il  est 
impossible  de  démontrer  s'il  contient  de  l'ammoniaque  combiné 
avec  l'acide  titanique. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  agit  absolument  comme  l'ammo- 
niaque et  produit  la  précipitation  complète  de  l'acide  titanique. 

Avec  le  carbonate  d'ammoniaque  à  froid,  la  précipitation  est 
moins  complète  ;  un  grand  excès  de  réactif  dissout  un  peu  d'acide 
titanique  :  lorsqu'on  fait  chauffer  longtemps  à  100  degrés,  l'acide 
titanique  est  entièrement  précipité. 

L'acide  gallique  produit  des  précipités  volumineux,  très-géla- 
tineux, d'un  rouge  de  sang,  dans  les  liqueurs  acides  un  peu 
étendues  qui  renferment  seulement  de  l'acide  titanique  et  des 
acides  minéraux.  La  coloration  des  précipités  varie  entre  des 
limites  très-étendues  avec  le  degré  d'extension  des  liqueurs  et 
avec  la  nature  des  acides  contenus.  En  présence  de  l'acide  tar- 
trique  et  de  plusieurs  autres  matières  organiques,  les  précipités 
produits  par  l'acide  gallique  ont  une  couleur  orangée  ;  leur  colo- 
ration est  presque  verte  lorsque  les  liqueurs  renferment  des  sels 
ammoniacaux. 

L'étain,  le  fer,  le  zinc,  plongés  dans  une  dissolution  chlorhy- 
drîque  ou  sulfurique  un  peu  étendue,  agissent  rapidement  comme 
réductifs  sur  l'acide  titanique  ;  la  liqueur  devient  violette  et  en- 
suite bleue  ;  il  se  produit  au  bout  d'un  certain  temps  un  pré- 
cipité violacé ,  très-altérable  &  l'air ,  rapidement  soluble  dans  les 
acides. 
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L^acide  titanique  hydraté,  non  desséché,  se  comporte  par 
voie  humide  comme  un  acide  trës-faible.  Il  peut  se  dissoudre 
dans  les  liqueurs  alcalines  concentrées.  On  peut  même  l'obtenir 
en  dissolution  claire  dans  les  carbonates  alcalins,  en  versant  peu 
à  peu  cet  hydrate,  délayé  dans  T eau,  dans  une  liqueur  concen- 
trée contenant  un  grand  excès  de  csgA>onate  de  soude  ou  de 
potasse.  Cependant,  en  présence  des  dissolutions  des  alcalis 
caustiques  et  des  carbonates  alcalins ,  l'acide  titanique  hydraté  a 
une  grande  tendance  à  produire  des  sels  acides  peu  solubles  :  on 
ne  dissout  facilement  qu'une  partie  de  l'acide  titanique.  Aj^rës 
dessiccation  à  100  degrés,  l'acide  titanique  hydraté  se  combine 
encore  par  voie  humide  avec  les  alcalis,  mais  il  ne  forme  pas  de 
composés  facilement  solubles. 

Au  contraire,  l'acide  titanique  se  comporte  comme  acide  assez 
énergique  à  la  chaleur  rouge  :  chauffé  pendant  une  demi-heure 
avec  3  parties  de  potasse,  ou  bien  avec  S  parties  de  carbonates 
alcalins,  il  produit  des  titanates  entièrement  solubles  dans  l'eau. 

On  admet  que  l'acide  titanique  peut  former  avec  les  alcalis 
plusieurs  séries  de  sels  ;  les  titanates  neutres  sont  représentés 
par  la  formule  TiO*+  RO  :  on  ne  peut  assigner  aucune  formule 
certaine  aux  titanates  qui  renferment  une  plus  forte  proportion 
d'acide. 

Les  titanates  neutres  de  potasse  et  de  soude  sont  solubles  dans 
l'eau  et  dans  les  liqueurs  alcalines  :  les  dissolutions  se  troublent, 
él laissent  déposer  une  partie  de  l'acide,  lorsqu'on  y  fait  passer  un 
courant  un  peu  rapide  d'acide  carbonique  ou  d'hydrogène  sulfuré. 
La  précipitation  de  l'acide  titanique  est  difficilement  complète, 
et  le  précipité  retient  en  combinaison  une  proportion  fort  notable 
d'alcali  ;  on  doit  le  considérer  comme  un  titanate  acide,  seule- 
ment peu  soluble  dans  l'eau. 

Les  acides  forts,  tels  que  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  sulfu- 
rique,  etc.,  versés  peu  à  peu  dans  la  dissolution  d'un  titanate  al- 
calin, produisent  d'abord  un  précipité  blanc  qui  paraît  être  un 
titanate  acide  ;  il  se  redissout  très-aisément  dans  un  excès  d'acide* 

On  a  quelquefois  à  examiner  des  liqueurs  alcalines  qui  contien- 
nent à  la  fois  des  silicates  et  des  titanates  alcalins  :  ces  dissolu- 
tions sont  peu  stables  ;  elles  laissent  déposer  une  partie  de  la  si- 
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lice  et  de  Tacide  titanique,  soit  spontanément  au  bout  d'un  certain 
temps,  soit  de  suite  lorsqu'on  les  étend  de  beaucoup  d'eau  :  les 
deux  acides  retiennent  une  certaine  quantité  d'alcali  en  combi- 
naison, ce  qui  a  porté  plusieurs  chimistes  à  les  considérer  comme 
des  siltcotitanates  ;  mais  il  est  impossible  de  leur  assigner  une 
formule,  et  leur  composition  ne  parait  pas  être  constante. 

Lorsqu'on  fond  un  titanate,  mélangé  de  quartz  ou  de  silicates, 
soit  au  creuset  de  platine  avec  un  grand  excès  de  carbonate  de 
soude,  soit  au  creuset  d'argent  avec  de  la  potasse  caustique,  il  se 
forme  certainement  du  silicate  et  du  titanate  alcalins,  composés 
qui  seraient  entièrement  solubles  dans  l'eau  s'ils  ne  se  trouvaient 
pas  ensemble  dans  la  matière  fondue.  En  traitant  cette  matière 
par  une  très-grande  quantité  d'#au ,  on  ne  parvient  à  dissoudre 
qu'une  fraction  de  la  silice  et  de  l'acide  titanique  ;  la  plus  grande 
partie  de  ces  deux  acides  reste  insoluble;  ils  sont^  dans  lamatiëre 
que  l'eau  ne  dissout  pas,  combinés  avec  les  alcalis  et  avec  les 
oxydes  que  renferme  le  titanate  mis  en  expérience. 

Si  on  traite  par  l'acide  azotique  un  titanate  alcalin,  on  peut 
arriver  à  la  séparation  approximative  de  l'acide  et  de  la  base  en 
opérant  comme  pour  les  silicates,  c'est-à-dire  en  évaporant  à 
siccité,  et  en  traitant  le  résidu  par  l'acide  azotique  faible.  Cepen- 
dant la  séparation  est  encore  moins  nette  que  dans  le  cas  des  si- 
licates :  l'acide  titanique  indissous  retient  toujours  un  peu  d'al- 
cali, et  la  liqueur  azotique  contient  un  peu  d'acide  titanique. 

Lorsqu'on  traite  de  la  même  manière  un  silicotitanate,  en  ayant 
soin  de  chauffer  à  97  ou  98  degrés  seulement  le  résidu  de  l'éva- 
poration  à  sec,  l'acide  titanique  reste  à  très-peu  près  complète- 
ment insoluble  dans  l'acide  azotique  étendu  ;  mais  la  partie  in- 
soluble, silice  et  acide  titanique,  retient  une  quantité  appréciable 
d'alcali.  Pour  obtenir  les  deux  acides  parfaitement  exempts  de 
potasse  ou  de  soude,  il  faut  les  traiter  une  seconde  fois  par 
l'acide  azotique,  évaporer  à  sec,  et  traiter.le  résidu  par  l'acide 
azotique  étendu.  Les  acides  silicique  et  titanique  ainsi  traités 
restent  pulvérulents  quand  on  les  calcine  au  rouge  :  il  n'y  a  pas 
combinaison  des  deux  acides  pendant  la  calcination  ;  en  les  trai- 
tant, après  refroidissement,  par  l'acide  sulfurique,  on  arrive  à 
dissoudre  l'acide  titanique  à  peu  près  aussi  facilement  que  s'il 
n'était  pas  accompagné  de  silice. 

Les  titanates  neutres  alcalins  ne  sont  jamais  obtenus  seuls  en 
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dissolution  dans  Teau  :  les  liqueurs  contiennent  toujours  des 
alcalis  ou  des  carbonates  alcalins  ;  il  n'y  a  donc  pas  lieu  d'exami- 
ner les  réactions  qui  se  passent  lorsqu'on  verso  différents  sels 
dans  ces  dissolutions. 

En  général,  les  sels  de  baryte,  de  chaux,  etc.,  employés  en 
excès  suffisant,  déterminent  la  précipitation  complète  de  l'acide 
titaniquc  à  l'état  de  titanates  de  baryte,  de  chaux,  etc.  Plusieurs 
de  ces  composés  ont  été  préparés  à  l'état  de  pureté  pour  des  re* 
cherches  scientifiques,  et  leurs  propriétés  principales  ont  pu  être 
étudiées. 

Les  titanates,  préparés  par  voie  humide,  sont  presque  tous 
insolubles  dans  l'eau,  et  solubles  dans  les  acides  étendus.  Ils  sont 
décomposés  h  peu  près  compl4tement,  par  voie  sèche,  par  les 
alcalis  caustiques  et  par  les  carbonates  alcalins  ;  mais  en  traitant 
par  l'eau,  après  la  fusion  avec  les  réactifs  alcalins^  on  ne  dissout 
généralement  qu'une  partie  de  l'acide  titanique  ;  les  oxydes  ou 
les  carbonates  insolubles  en  retiennent  presque  toujours  une 
quantité  appréciable.  La  même  observation  est  applicable  aux 
titanates  naturels  :  la  fusion  avec  les  alcalis  ou  avec  les  carbo- 
nates alcalins  ne  peut  avoir  d'autre  effet  utile  que  de  rendre  Fa- 
cide  titanique  entièrement  soluble  dans  les  acides. 

Lorsque,  après  avoir  traité  par  l'acide  azotique  un  titanate  arti* 
ficiel  insoluble  dans  Feau,  on  évapore  la  liqueur  à  sec,  et  lorsqu'on 
reprend  par  l'acide  azotique  étendu,  chauffé  jusqu'à  100  de- 
grés, on  arrive  à  séparer  assez  nettement  l'acide  titanique  de  la 
base  ;  l'acide  reste  indissous  et  à  très-peu  près  pur  :  on  peut  le  re- 
cueillir sur  un  filtre,  et  le  l^ver  en  employant  de  l'eau  chargée 
de  sel  ammoniac. 

Chalumeau.  —  L'acide  titanique  présente  au  chalumeau  des 
caractères  assez  tranchés. 

Chauffé  seul  sur  le  i^harbon,  à  la  flamme  extérieure,  il  devient 
jaune  et  conserve  cette  couleur  tant  qu'il  est  chaud  :  par  refroi- 
dissement il  devient  blanc.  A  la  flamme  intérieure ,  il  devient 
gris  au  contact  du  charbon  ;  mais  la  réduction  est  seulement  par* 
tielle,  et,  de  plus,  elle  n'a  lieu  que  si  on  chauffe  très-longtemps. 

Avec  le  borax  et  avec  le  sel  de  phosphore,  à  la  flamme  exté- 
rieure, l'acide  titanique  donne  des  verres  colorés  en  jaune  plus 
ou  moins  foncé,  devenant  blancs  par  refroidissement  ;  les  perles 
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sont  opaques  lorsque  la  proportion  de  l'acide  titanique  est  un 
peu  grande.  Chauffés  à  la  flamme  intérieure,  ces  verres  devien- 
nent d'un  très-beau  bleu  violacé  ;  ils  conservent  cette  couleur 
pendant  le  refroidissement.  En  présence  d'un  peu  d'oxyde  de 
fer,  et  à  la  flamme  intérieure,  on  obtient  des  verres  d'un  rouge 
de  sang  très-foncé. 

Lorsque,  après  avoir  fondu  l'acide  titanique  avec  le  borax  ou 
avec  le  sel  de  phosphore,  à  la  flamme  oxydante,  on  introduit  dans 
la  matière  en  fusion  un  petit  globule  d'étain  métallique,  les  verres 
deviennent  d'un  très-beau  bleu  dès  qu'on  chauffe  à  la  flamme  in- 
térieure. Si  l'acide  titanique  contient  en  même  temps  de  l'oxyde 
de  fer  et  de  l'oxyde  d'étain,  les  caractères  au  chalumeau  sont 
ceux  de  l'acide  titanique  pur. 

L'acide  titanique,  chauffé  avec  la  soude  sur  le  charbon  et  à  la 
flamme  extérieure,  se  dissout  rapidement  dans  l'alcali  en  fusion, 
en  produisant  une  vivo  effervescence  ;  le  verre  est  transparent, 
incolore  ou  jaunâtre,  suivant  la  proportion  de  l'acide  titanique  ; 
il  cristallise  par  refroidissement,  et  devient  incandescent  au  mo- 
ment oîi  il  se  solidifie. 


S  H.  —  DoMige  du  tUane. 

Il  serait  utile ,  dans  un  petit  nombre  de  cas  spéciaux ,  de  dé- 
terminer à  quel  degré  d'oxydation  se  trouve  le  titane  dans  un 
minéral,  dans  une  dissolution  acide,  ou  dans  un  précipité.  Les 
procédés  qui  ont  été  proposés  jusqu'à  présent  ne  peuvent  donner 
aucune  approximation,  et  il  ne  nous  paraît  pas  utile  de  les  dé- 
crire. Nous  nous  occuperons  seulement  de  l'acide  titanique. 

Considérons  d'abord  un  cas  très-simple,  celui  d'une  dissolution 
chlorhydrique  contenant  seulement  do  l'acide  titanique  et  des 
alcalis. 

Acn)E  TITANIQUE  ET  ALCALIS.  —  La  dissolutiou  doit  être  forte- 
ment acide  et  très-étendue  d'eau  ;  on  verse  de  l'ammoniaque 
en  grand  excès,  on  fait  chauffer  à  près  de  iOO  degrés,  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  n'ait  plus  qu'une  odeur  très-faible  d'am- 
moniaque. L'acide  titanique  est  entièrement  précipité;  il  se 
dépose  assez  nettement  par  le  refroidissement,  gr&ce  à  la  pro- 
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portion  très-forte  de  sel  ammoniac  que  contient  la  liqueur.  On  le 
lave  par  décantations,  à  plusieurs  reprises,  en  employant  de  l'eau 
chargée  de  sel  ammoniac  et  d*un  peu  d'ammoniaque,  et  en  chauf- 
fant chaque  fois  jusqu'à  100  degrés  pendant  quelques  heures. 
Lorsqu'on  pense  avoir  enlevé  à  l'acide  titanique  à  peu  près  la  to- 
talité des  sels  alcalins  dont  il  est  imprégné  au  moment  de  sa 
précipitation ,  on  reçoit  l'acide  sur  un  filtre ,  et  on  achève  le 
lavage  avec  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  sel  ammoniac. 

On  sèche  à  100  degrés,  on  sépare  le  mieux  possible  T acide 
titanique  du  papier  et  on  brûle  ce  dernier  :  les  cendres  et  l'acide 
sont  placés  dans  un  creuset  de  platine  muni  de  son  couvercle  (ou 
dans  une  capsule  fermée  par  une  feuille  de  platine)  ;  le  creuset 
est  introduit  sous  le  moufle  et  poussé  très-lentement  jusqu'au 
fond.  Il  est  essentiel  de  chauffer  l'acide  titanique  avec  une  très- 
grande  lenteur,  afin  que  le  sel  ammoniac  dont  il  est  imprégné 
puisse  se  volatiliser  peu  à  peu,  sans  entraîner  une  partie  de  l'acide 
en  dehors  du  creuset  :  le  moufle  convient  très-bien  pour  cette 
élévation  progressive  de  la  température ,  qu'il  serait  difficile  de 
régler  convenablement  dans  un  four  de  calcination. 

La  calcination  doit  être  terminée  au  rouge  très-vif  :  l'acide  ^ 
tanique  est  pesé  de  suite  après  refroidissement  ;  il  eist  même  con- 
venable de  ne  pas  le  sortir  du  creuset  pour  le  peser,  parce  que 
l'acide  fortement  calciné  est  pulvérulent  et  assez  hygrométrique  ; 
au  contact  de  l'air  humide,  il  absorbe  une  certaine  quantité  d'eau 
dans  un  temps  très-court. 

11  est  très-rarement  utile  de  faire  la  détermination  des  alcalis  ; 
dans  le  cas  où  elle  est  indispensable,  on  doit  réunir  toutes  les 
liqueurs  ammoniacales,  évaporer  à  siccité,  calciner  très-lente- 
ment le  résidu  pour  expulser  le  sel  ammoniac,  peser  le  chlorure 
alcalin ,  seul  résidu  fixe  de  la  calcination ,  et  enfin  faire  la  sépa- 
ration de  la  potasse  et  de  la  soude.  Le  dosage  des  alcahs  est  assez 
inexact  ;  la  liqueur  chlorhydrique  qui  les  contient  est  très-éten- 
due ;  elle  renferme  une  énorme  proportion  d«  sel  ammoniac  ; 
une  fraction  très-notable  des  chlorures  alcalins  est  entraînée  par 
les  vapeurs  d'eau  et  de  sel  ammoniac,  pendantl'évaporationà  sec 
et  pendant  la  calcination. 

AcmE  TITANIQUE  ET  SILICE.  —  Plusicurs  ospèccs  minérales  du 
titane  contiennent  du  quartz  ou  des  silicates  ;  pour  les  minéraux 
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qui  contiennent  seulement  du  quartz,  le  dosage  de  Tacide  tita- 
nique  ne  présente  pas  de  difficultés  spéciales,  et  nous  indique- 
rons dans  le  paragraphe  suivant  de  quelle  manière  il  convient  de 
procéder.  D  n'en  est  pas  de  même  pour  les  minéraux  qui  con- 
tiennent des  titanates  et  des  silicates  ;  il  est  indispensable  de 
faire  la  séparation  de  la  silice  et  de  l'acide  titanique  :  nous  allons 
examiner  maintenant  cette  séparation. 

Le  minéral,  réduit  en  poudre  impalpaljle,  est  mélangé  intime- 
ment avec  3  parties  de  carbonate  de  soude  :  le  mélange  est 
chauffé  au  creuset  de  platine  jusqu'à  fusion  parfaite,  et  maintenu 
encet  état  pendant  au  moins  une  demi-heure.  Après  avoir  séparé 
la  matière  fondue  du  creuset,  on  la  traite  par  l'acide  azotique 
étendu,  et  on  opère  comme  s'il  s'agissait  d'un  silicate  ;  on  éva- 
pore à  sec,  on  chauffe  le  résidu  pendant  vingt-quatre  heures  à 
une  température  un  peu  inférieure  à  100  degrés  ;  on  reprend  par 
l'acide  azotique  étendu,  en  chauffant  à  l'ébullition.  La  partie  in- 
soluble est  lavée  longtemps  à  l'eau  bouillante,  puis  traitée  une 
seconde  fois  par  l'acide  azotique';  on  répète  l'évaporation  à  sec 
et  la  reprise  par  l'acide  azotique. 

Les  deux  liqueurs  acides  contiennent  un  peu  d'acide  titanique  ; 
mais  on  est  presque  toujours  obligé  de  négliger  cette  fraction  de 
l'acide.  Les  deux  évaporations  à  sicciténe  suffisent  pas  dans  tous 
les  cas  pour  produire  la  séparation  nette  de  la  silice  et  de  l'acide 
titanique  d'avec  les  oxydes.  Ainsi,  lorsqu'on  analyse  des  minéraux 
du  titane  qui  contiennent  une  proportion  un  peu  forte  d^oxyde  de 
fer,  ce  qui  se  présente  fréquemment,  la  silice  et  l'acide  titanique 
retiennent  toujours  une  quantité  notable  d'oxyde  de  fer.  C'est  là 
le  cas  que  nous  devons  considérer  ici.  Admettons  donc  que  la 
matière  insoluble  dans  l'acide  azotique  contienne  :  silice,  acide 
titanique,  un  peu  d'oxyde  de  fer;  on  pèse  ces  trois  corps  en- 
semble, après  les  avoir  calcinés;  soit  P  leur  poids. 

On  les  soumet  à  l'action  de  l'hydrogène  sec  et  pur,  au  rouge  ;  on 
laisse  refroidir  dans  l'hydrogène  ;  l'oxyde  de  fer  seul  est  réduit  ; 
la  matière  retirée  du  tube  est  un  mélange  de  fer  métallique, 
d'acide  titanique  et  de  silice.  On  traite  ce  mélange  par  l'acide 
chlorhydrique  très-étendu,  qui  dissout  seulement  le  fer.  On  sé- 
pare par  filtration  l'acide  titanique  et  la  silice.  Dans  la  liqueur 
acide ,  on  peroxyde  le  fer  par  l'acide  azotique  ;  on  précipite  le 
peroxyde  de  fer  par  l'ammoniaque;  on  le  pèse  après  l'avoir 
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bien  lavé,  séché   et  calciné  ;  soit  p  le  poids  de  ce  peroxyde. 

On  brûle  le  filtre  sur  lequel  ont  été  recueillis  l'acide  titauique 
et  la  silice  ;  on  soumet  les  deux  oxydes  à  un  grillage  fait  à  tem« 
pérature  modérée  \  On  traite  ensuite  ce  mélange,  acide  titanique 
et  silice,  par  l'acide  sulfurique  concentré,  en  chauffant  pendant 
vingt-quatre  heures  à  100  degrés  environ  ;  on  laisse  refroidir  et 
on  fait  passer  dans  une  grande  fiole  contenant  un  volume  assez 
considérable  d'eau  froide.  L'acide  titanique  se  dissout  à  peu  près 
complètement  dans  la  liqueur  acide  ;  la  silice  reste  indissoute  ; 
on  la  sépare  par  filtration,  on  la  pèse  après  l'avoir  calcinée.  Le 
poids  obtenu  ne  sert  pas  à  la  détermination  de  la  silice  contenue 
dans  la  matière  proposée,  il  permet  seulement  de  vérifier  que 
l'acide  titanique  a  été  complètement  dissous. 

La  vérification  se  fait  de  la  manière  suivante  : 

On  traite  une  seconde  fois  la  silice  par  l'acide  sulfurique,  et  on 
pèse  de  nouveau  la  matière  qui  reste  indissoute  par  l'èau.  Si  la  se- 
conde pesée  donne  à  très-peu  près  le  même  nombre  que  la  pre- 
mière, on  en  conclut  que  le  premier  traitement  par  l'acide  sulfu- 
rique a  suffi  pour  dissoudre  la  totalité  de  l'acide  titanique  ;  on  n'a 
pas  à  considérer  la  seconde  liqueur  sulfurique.  Dans  le  cas  con- 
traire, c'est-à-dire  si  les  deux  pesées  présentent  une  différence 
notable,  la  seconde  liqueur  contient  également  de  l'acide  tita- 
nique ;  il  faut  réunir  les  deux  liqueurs  acides  ;  il  serait  mtaie 
prudent  de  recommencer  une  troisième  et  une  quatrième  fois  le 
traitement  par  Tacide  sulfurique.  11  n'est  permis  de  considérer  la 
dissolution  de  l'acide  titanique  comme  complète  que  lorsque  deux 
pesées  successives  de  la  silice  indissoute  donnent  des  nombres 
sensiblement  égaux. 

On  concentre  les  liqueurs  sulfuriques  qui  contiennent  l^ac^de 
titanique  ;  on  précipite  cet  acide  par  l'ammoniaque,  on  le  pèse 
après  l'avoir  calciné;  soit  p*  son  poids. 

La  silice  est  déterminée  par  la  différence  P  —  [p  -+-/?')•  ^*  ^^' 
tient  ainsi  un  nombre  plus  exact  que  celui  auquel  on  arriverait 
par  la  pesée  directe,  car  il  y  a  certainement  perte  appréciable  de 
silice  dans  les  diverses  opérations,  notamment  pendant  la  rédue- 

^  U  est  bien  difScile  de  produire  de  Thydrogéne  tout  à  fait  exempt  d'hydrogènes  car- 
bonés; la  silice  et  l'acide  titanique  sont  presque  toujours  un  peu  noircis  par  le  cbarbon 
qui  provient  de  la  décomposition  partielle  des  hydrogènes  carbonés.  De  là  résulte  la  ni' 
cessité  de  brûler  le  cbarbon  avant  de  continuer  les  opérations. 


TITANE.  i47 

tion  par  Thydrogène  :  la  silice,  étant  très-légère,  est  partiellement 
entraînée  par  le  courant  gazeux. 

AaDE  TiTAMiQUE  ET  TERRES  ALCALINES.  —  La  détermination  de 
l'acide  titanique  dans  les  minéraux  qui  renferment  des  terres 
alcalines,  par  exemple  de  la  chaux,  présente  quelques  difficultés. 
Supposons  qu'il  s'agisse  de  doser  l'acide  titanique  en  présence 
de  la  chaux,  des  alcalis  et  de  la  silice  ;  ce  cas  se  présente, 
par  exemple,  lorsqu'on  a  fondu  avec  du  carbonate  do  soude  un 
minéral  contenant  de  la  silice,  de  l'acide  titanique  et  de  la  chaux. 

On  traite  la  matière  par  l'acide  azotique,  on  évapore  à  sec,  et 
on  reprend  par  le  même  acide.  La  liqueur  azotique  contient  à  peu 
près  la  totalité  de  la  chaux;  elle  renferme  un  peu  d'acide  tita- 
nique et  de  silice.  Dans  la  partie  demeurée  indissoute  par  l'acide 
azotique,  se  trouve  la  majeure  partie  de  la  silice  et  de  l'acide  ti- 
tanique, retenant  encore  un  peu  do  chaux  et  un  peu  d'alcali, 
même  après  des  lavages  très-prolongés  faits  à  l'eau  bouillante.  Il 
faut  donc  encore  traiter  les  deux  parties  (la  liqueur  azotique  et 
le  résidu)  pour  obtenir  une  séparation  plus  nette. 

Liqueur  azotique.  —  Après  avoir  concentré  la  liqueur  azotique, 
on  lui  ajoute  un  grand  excès  d'ammoniaque  et  on  fait  chaufTcr 
longtemps  à  l'ébuUition.  En  opérant  ainsi,  on  précipite  la  petite 
quantité  d'acide  titanique  et  de  silice  que  l'acide  azotique  avait 
redissous  après  Tévaporation  à  sec  ;  mais  on  précipite  eii  même 
temps  une  partie  de  la  chaux.  On  sépare  le  précipité  par  filtra- 
tion,  et  on  le  calcine  au  rouge  sombre,  après  l'avoir  convenable- 
ment lavé.  On  conserve  la  liqueur  ammoniacale,  qui  renferme  la 
majeure  partie  de  la  chaux,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  ptt  retirer  la 
portion  de  la  terre  alcaline  qui  se  trouve  encore  at^ec  la  silice  et 
avec  l'acide  titanique. 

Résidu  insoluble  dans  F  acide.  —  On  réunit  la  matière  indissoute 
par  l'acide  azotique  avec  le  précipité  donné  par  l'ammoniaque. 
On  traite  par  l'acide  azotique,  on  évapore  à  sec  et  on  fait  chauffer 
le  résidu  pendant  environ  vingt-quatre  heures  à  une  température 
voisine  de  100  degrés.  On  le  détache  ensuite  le  mieux  possible 
de  la  capsule,  et  on  le  fait  chauffer  de  nouveau  à  100  degrés, 
pendant  plusieurs  heures,  en  présence  d'une  dissolution  presque 
saturée  d'azotate  d'ammoniaque.  La  chaux  et  la  soude  se  dissol- 
vent seules  ;  l'acide  titanique  et  la  silice  restent  nettement  înso- 
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lubies,  et  ne  retiennent  pas  une  quantité  appréciable  de  la  terre 
alcaline. 

On  pèse  ensemble  Tacide  titanique  et  la  silice,  après  les  avoir 
lavés,  séchés  et  calcinés  ;  on  sépare  l'acide  titanique  par  l'acide 
sulfurique,  on  le  précipite  de  nouveau  par  l'ammoniaque,  et  on 
le  pèse  après  calcination  :  on  calcule  la  silice  par  différence. 

Après  avoir  réuni  les  deux  liqueurs  ammoniacales  qui  contien- 
nent la  chaux,  on  précipite  cette  base  par  l'oxalate  d'ammoniaque  ; 
on  pèse  la  chaux  à  l'état  caustique. 

Ce  procédé  de  séparation  est  un  peu  long,  d'une  application 
délicate  ;  mais  il  conduit  à  des  résultats  suffisamment  exacts 
pour  l'acide  titanique  et  pour  la  chaux.  11  réussirait  aussi  bien 
pour  la  baryte,  pour  la  strontiane  et  pour  la  magnésie. 

Acide  titanique  et  alumine.  —  Quelques  minéraux  du  titane 
contiennent  diverses  terres,  de  la  zircone,  d©  l'yttria,  de  l'alu- 
mine ;  on  n'est  pas  parvenu  jusqu'à  présent  à  faire  la  séparation 
de  la  zircone  et  de  l'acide  titanique,  et  nous  ne  pouvons  que  con- 
stater cette  impuissance  de  la  science  analytique.  On  peut,  au 
contraire,  doser  avec  une  certaine  approximation  l'acide  titanique 
en  présence  de  l'alumine  et  de  l'yttria  :  les  opérations  étant  les 
mêmes  pour  les  deux  terres,  nous  considérerons  seulement  l'une 
d'elles,  l'alumine. 

Nous  supposons  que  l'alumine  et  l'acide  titanique  sont  conte- 
nus dans  une  liqueur  chlorhydrique  qui  renferme  en  outre  des 
alcalis.  On  traite  la  liqueur  acide  par  l'ammoniaque  ;  on  lave 
longtemps  le  précipité  avec  une  dissolution  d'azotate  d'ammo- 
niaque, en  procédant  par  décantations.  Le  précipité  contient  la 
totalité  de  l'alumine  et  de  T acide  titanique  ;  ces  deux  corps  re- 
tiennent une  petite  quantité  d'alcali. 

On  fait  passer  le  précipité  dans  une  capsule,  on  ajoute  à  la 
liqueur  un  petit  excès  d'acide  azotique,  et  on  opère  comme  s'il 
s'agissait  de  séparer  l'alumine  de  la  silice.  On  évapore  à  sec  et  on 
reprend  par  l'acide  azotique.  L'acide  titanique  reste  à  peu  près 
entièrement  indissous  ;  il  ne  retient  que  très-peu  d'alumine  ;  la 
terre  est  dissoute  à  peu  près  en  totalité  avec  une  quantité  très- 
faible  d'acide  titanique. 

La  séparation  n'est  donc  qu'approximative,  mais  on  doit  en 
général  s'en  contenter  ;  avec  un  peu  d'habitude  et  beaucoup  de 
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précautions,  on  obtient  presque  une  compensation  entre  l'alu- 
mine que  retient  l'acide  titanique,  et  l'acide  qui  est  dissous  avec 
l'alumine.  On  précipite  l'alumine  par  l'ammoniaque,  et  on  pèse 
les  deux  corps  après  calcination. 

Cette  méthode,  bien  qu'elle  soit  assez  imparfaite,  donne  ce- 
pendant une  approximation  plus  grande  que  le  procédé  suivant, 
proposé  par  plusieurs  chimistes. 

Après  avoir  précipité  l'alumine  et  l'acide  titanique  par  l'ammo- 
niaque, après  les  avoir  lavés  longtemps  par  décantations,  on  les 
dissout  dans  l'acide  sulfurique,  et  on  fait  chauffer,  à  100  degrés, 
la  liqueur  acide  et  très-étendue  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus 
de  précipité  ;  l'alumine  seule  doit  rester  dans  la  dissolution,  on 
la  précipite  par  l'ammoniaque. 

Les  résultats  obtenus  sont  assez  incertains  ;  d'un  côté,  l'acide 
titanique  n'est  pas  complètement  précipité  par  l'ébullition  ;  d'un 
autre  côté,  cet  acide,  précipité  par  ébullition,  entraîne  toujours 
un  peu  d'alumine.  De  plus,  les  deux  précipités  produits,  l'un 
par  l'ébullition  prolongée,  l'autre  par  l'ammoniaque,  retiennent 
une  proportion  très-appréciable  d'acide  sulfurique  et  de  sulfate 
d'ammoniaque ,  ce  qui  suffirait  pour  rendre  les  dosages  peu 
exacts,  quand  bien  mémo  on  arriverait  à  obtenir,  par  l'ébullition 
de  la  liqueur  sulfurique,  la  séparation  à  peu  près  nette  de  l'alu- 
mine et  de  l'acide  titanique.  < 

On  a  signalé  la  présence  de  Tacide  titanique  dans  quelques 
minéraux  tantalifères  ;  nous  ne  pouvons  citer  aucune  méthode  de 
séparation  des  deux  acides,  car  toutes  celles  qui  ont  été  pro- 
posées jusqu'à  présent  conduisent  à  des  résultats  très-inexacts. 


8.  —  ninéraiix  dn  titane. 


Le  titane  forme  un  assez  grand  nombre  d'espèces  minérales  ; 
les  unes,  comme  Xanatase,  le  rutile^  les  titanates  de  zircone^  de 
cérium,  etc.,  le  sphène,  se  trouvent  en  cristaux  disséminés  dans 
des  granités,  dans  des  roches  quartzeuses,  et  doivent  être  consi- 
dérés comme  des  minéraux  assez  rares.  D'autres,  au  con- 
traire y  comme  les  titanates  de  fer  et  de  manganèse,  désignés 
sous  le  nom  général  de  fers  titanes,  existent  en  grande  abon- 
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dance  dans  des  terrains  différents  et  dans  plusieurs  localités. 
Nous  donnerons  d'abord  quelques  détails  sur  les  caractères  et 
sur  la  composition  de  ces  diverses  espèces  ;  nous  exposerons  en- 
suite^ comme  exemple,  l'analyse  du  fer  titane. 


AHATA86. 

L'anatase  se  présente  en  petits  cristaux  octaèdres,  tronqués  sur 
toutes  les  arêtes,  dans  les  micaschistes,  dans  le  quartz,  dans  la 
chlorite,  oMBourg-dOysans  (Dauphiné),  en  Bavière,  enNorwége, 
dans  rOural,  dans  le  Fichtelgebirge,  au  Brésil,  etc.  Leur  couleur 
varie  du  blanc  jaunâtre  au  bleu  et  au  brun  foncé  ;  quelques  cris- 
taux du  Brésil  sont  transparents,  et  possèdent  un  éclat  qui  pourrait 
les  faire  confondre  avec  des  diamants  ;  leur  densité  est  comprise 
entre  3,83  et  3,93.  L'anatase  est  assez  dur  pour  couper  le  verre; 
on  le  réduit  assez  facilement  en  poudre  impalpable. 

L'anatase  est  partiellement  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré  et  par  Teau  régale  ;  Tacide  sulfurique  lui-même  ne 
le  dissout  pas  toujours  complètement.  Le  meilleur  réactif  pour 
attaquer  le  minéral  est  le  bisulfate  d'ammoniaque.  On  chauffe 
très-progressivement  au  rougo  sombre  1  partie  de  minéral  por* 
phyrisé,  avof  10  à  12  parties  de  bisulfate,  ou  bien  avec  la  quan- 
tité correspondante  de  sulfate  neutre  et  d'acide  sulfurique  ;  on 
retire  le  creuset  du  feu  avant  que  les  vapeurs  blanches  d'acide 
sulfurique  aient  cessé  de  se  dégager.  Lorsque  le  creuset  est  tout 
à  fait  refroidi,  on  le  plonge  dans  l'eau  froide.  Ordinairement  tout 
se  dissout  ;  s'il  y  a  un  résidu,  on  le  traite  de  nouveau  par  le 
bisulfate  comme  le  minéral  lui-même. 

Dans  l'analyse  de  l'auatase  il  est  impossible  de  reconnaître  à 
quel  degré  d'oxydation  se  trouve  le  titane  ;  plusieurs  minéralo- 
gistes admettent  qu'une  partie  du  métal  est  à  l'état  d'oxyde,  mais 
leur  opinion  ne  peut  être  fondée  que  sur  la  couleur  des  cristaux 
et  sur  la  forme  cristalline,  qui  diffère  un  peu  de  celle  du  rutile. 

L'anatase  contient,  outre  l'acide  titanique,  et  peut-être  l'oxyde 
de  titane,  une  très-faible  proportion  d'oxyde  de  fer  et  de  chaux. 


TTTAME.  IKi 


BUTIUB. 


Le  rutile  se  trouve  en  cristaux  plus  ou  moins  bien  définis  dans 
le  granité I  dans  le  quartz,  dans  les  micaschistes,  dans  les  roches 
syénitiques,  dans  le  calcaire  saccharoïde  ;  il  sa  présante  fréquem- 
ment en  aiguilles  et  ea  cristaux  aciculaires,  pénétrant  les  cristaux 
de  quartz  hyalin  ou  les  masses  de  quartz  blanc  et  de  feldspath. 
On  l'a  rencontré  dans  un  trè»-granâ  nombre  de  localités  diffé- 
rentes ;  les  plus  beaux  échantillons  proviennent  du  Brésil,  de 
Norwége,  de  Transylvanie,  de  Garinthie.  En  France,  on  en 
exploite  des  quantités  assez  considérables  à  Saint-Yrieix,  mais 
presque  tous  les  cristaux  sont  opaques. 

La  forme  primitive  du  rutile  est  le  prisme  droit  à  base  carrée, 
dans  lequel  la  hauteur  dépasse  un  peu  le  double  du  côté  de  la 
base  ;  les  cristaux  portent  ordinairement  de  nombreuses  modi- 
fications sur  les  arêtes,  et  sont  terminés  par  des  pointements  oc- 
taédriques  ;  ils  ont  un  seul  clivage  facile,  parallèle  aux  faces  du 
prisme  ;  dans  les  antres  sens,  la  cassure  est  conchoïde  et  terne.  La 
couleur  du  rutile  est  très-variable,  depuis  le  jaune  d'or  jusqu'au 
rouge,  et  même  au  brun  foncé  ;  la  poussière  est  d'un  blond  un 
peu  grisâtre  ou  rouge  de  grenade  ;  la  densité  est  comprise  entre 
4,18  et  4,28. 

Le  rutile  raye  le  verre,  il  est  rayé  par  le  quartz  ;  il  est  assez 
fragile,  et  on  peut  le  réduire  sans  trop  de  peine  en  poudre 
impalpable. 

Lorsqu'il  a  été  porphyrisé,  il  est  partiellement  attaqué  par 
Tacîde  chlorhydrique  concentré  et  par  l'acide  sulfurique  ;  on  par- 
vient même  à  le  dissoudre  complètement  dans  ce  dernier  acide, 
tandis  qu'avec  l'acide  chlorhydrique  on  n'arrive  presque  jamais 
à  la  dissolution  complète.  Il  est  plus  facilement  attaqué^  par  voie 
sèche,  par  le  bisulfate  d'ammoniaque  :  l'opération  doit  être  con- 
duite comme  pour  l'anatase. 

Le  rutile  contient  toujours  une  petite  quantité  d'oxydes  de 
fer  et  de  manganèse,  plus  rarement  un  peu  de  chaux,  de  magné- 
sie ;  dans  quelques  échantillons,  on  a  signalé  la  présence  d'un 
peu  d'oxyde  d'étaîn  et  de  quartz.  Les  cristaux  opaques  de  Saint- 
Yrieix  renferment  jusqu'à  8  et  10  pour  100  d'oxyde  do  fer,  mais 
dans  le  rutile  transparent,  ou  seulement  translucide,  la  proportion 
de  Toxyde  de  fer  ne  dépasse  pas  2  pour  100.  Voici,  du  reste,  les 
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résultats  donnés  par  un  certain  nombre  d'analyses,  faites  sur  des 
échantillons  nettement  cristallisés. 

Acide  titanique 97.60 96,75 96,41 

Oxyde  de  fer 1,55 1,40 1,63 

Oxyde  de  manganèse »    »    0,15 

99,15  98,15  98,19 

FBBS  TtrAKÊS. 

Les  composés  formés  par  l'acide  titanique  avec  le  protoxyde  et 
avec  le  peroxyde  de  fer  se  rapportent  probablement  à  plusieurs  es- 
pèces minérales  distinctes,  mais  leur  étude  n*a  pas  été  faite  d'une 
manière  complète.  Les  titanates  sont  fréquemment  mélangés  avec 
du  peroxyde  de  fer  ou  avec  de  l'oxyde  magnétique  ;  l'examen  mi- 
néralogique  ne  permet  pas  toujours  de  reconnaître  ces  mélanges, 
et  l'analyse  ne  peut  donner  que  les  quantités  de  l'oxyde  de  fer  et 
de  l'acide  titanique  ^  elle  n'indique  ni  les  proportions  de  l'oxyde 
de  fer  libre  et  de  l'oxyde  combiné  avec  l'acide,  ni  le  degré  d'oxy- 
dation du  fer. 

Les  fers  titanes  se  trouvent  principalement  dans  les  terrains 
anciens,  dans  les  terrains  volcaniques,  et  dans  les  sables  qui  pro- 
viennent de  la  destruction  de  ces  terrains  ;  ils  existent  en  propor- 
tion variable,  et  à  l'état  de  mélange  irrégulier,  dans  un  certain 
nombre  de  gisements  de  minerais  de  fer,  notamment  dans  les  amas 
de  fer  oligiste,  et  de  fer  oxydulé,  dans  les  fers  carbonates  du  ter- 
rain houiller,  et  jusque  dans  les  minerais  en  grains. 

Ils  sont  en  masses  cristallines  ou  bien  en  cristaux  de  toutes 
dimensions,  souvent  très-nets,  surtout  lorsqu'ils  sont  très-petits; 
ils  sont  d'un  brun  foncé  ou  tout  à  fait  noirs,  magnétiques,  et  même 
magnéti-polaires  lorsqu'ils  sont  mélangés  avec  une  certaine  pro- 
portion de  fer  oxydulé,  ou  bien  lorsqu'ils  contiennent  les  deux 
oxydes  de  fer  combinés  avec  Tacide  titanique. 

La  forme  cristalline  la  plus  ordinaire  est  le  tétraèdre  plus  ou 
moins  modifié.  Les  cristaux  ont  l'éclat  métallique  très-prononcé  ; 
ils  sont  durs,  mais  friables,  ils  se  laissent  porph}aiser  avec  assez 
de  facilité.  La  densité  est  très- variable  ;  mais  elle  est  ordinaire- 
ment supérieure  à  4. 

Les  fers  titanes,  bien  porphyrisés,  soumis  au  rouge  à  l'action 
de  l'hydrogène  pur  et  sec,  n'éprouvent  en  général  qu'une  réduc- 
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tion  partielle  des  oxydes  de  fer  combinés  avec  l'acide  titanique  ; 
les  oxydes  qui  se  trouvent  à  F  état  de  mélange  avec  les  titanates 
sont  au  contraire  complètement  réduits. 

Ils  sont  très-difficilement  attaqués  par  Tacide  chlorhydrique 
concentré  ;  l'acide  sulfurique  et  le  bisulfate  d'ammoniaque  agis- 
sent sur  eux  comme  sur  l'anatase  et  sur  le  rutile. 

En  traitant  les  fers  titanes  par  l'acide  azotique,  évaporant  à 
sec,  et  calcinant  longtemps  le  résidu  sous  le  moufle,  ou  du  moins 
dans  une  atmosphère  très-oxydante,  on  parvient  à  faire  passer 
la  totalité  du  fer  à  l'état  de  peroxyde  ;  l'augmentation  du  poids 
du  minéral  dans  ces  opérations  permet  de  calculer  avec  une  cer- 
taine approximation,  dans  quelques  cas  particuliers,  la  propor- 
tion du  protoxyde  de  fer.  Les  méthodes  diverses,  qui  sont  ordi- 
nairement employées  pour  déterminer  le  protoxyde  et  le  peroxyde 
dans  les  minerais  de  fer,  ne  sgntpas  applicables  aux  titanates. 

La  composition  des  fers  titanes  est  très-variable  ;  les  cristaux, 
dans  lesquels  on  ne  peut  pas  constater  de  mélanges  par  l'examen 
à  la  loupe,  contiennent  :  acide  titanique,  oxydes  de  fer,  et  pres- 
que toujours  un  peu  d'oxyde  de  manganèse,  de  chaux  et  de  ma- 
gnésie ;  ce  sont  là  les  seuls  corps  qu'il  importe  généralement  de 
déterminer.  Quant  aux  fers  titanes  qui  sont  mélangés  avec  d'au- 
tres minéraux,  par  exemple  avec  les  minerais  de  fer,  la  détermi- 
nation de  l'acide  titanique  est  souvent  très-utile,  mais  il  n'y  a  pas 
lieu  de  chercher  la  composition  des  titanates. 

Les  sables  titanifères,  provenant  de  la  destruction  des  roches 
volcaniques,  se  trouvent  dans  diverses  localités,  par  exemple 
sur  les  côtes  de  la  Méditerranée  ;  leur  tonalyse  ne  peut  donner 
aucune  indication  utile  à  la  science,  parce  que  la  proportion  des 
minéraux  divers  qui  constituent  ces  sables  varie  dans  des  limites 
très-étendues  en  des  points  peu  distants. 

Nous  donnons  quelques  exemples  numériques  de  la  composition 
des  fers  titanes.  Les  échantillons  analysés  ont  été  choisis  exempts 
autant  que  possible  de  minéraux  étrangers. 

Acide  tîUnique 59,00 46,92 39,04 43.73 

Protoxyde  de  fer 35,00 37,86 27,23 13,57 

Peroxyde  de  fer 4,25 10,74 29,16 42,70 

Oxyde  de  manganèse. .        1 ,65 2,73 0,21 » 

Chaux .' 9    0    0,96 » 

Magnésie »    1,14 2,30 i 

99,90  99,39  98,90  100,00 
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Dans  d'autres  échautillons  moins  bien  choisis,  on  a  trouvé  une 
proportion  beaucoup  moindre  d'acide  titanique,  de  12  à  18 
pour  iOOy  et  de  plus,  de  l'oxyde  de  chrome,  de  l'oxyde  d'étain, 
du  quartz,  etc. 

TITAHATE8  GOMPLKXES. 

Les  titanates  contenant  de  Tyttria,  de  la  zircone,  de  l'oxyde 
de  cérium,  etc.,  sont  des  minéraux  très-rares,  et  leur  composition 
est  encore  un  peu  incertaine  ;  on  n'a  pu  consacrer  à  leur  analyse 
qu'un  poids  très-faible  de  matières,  et  les  séparations  des  corps 
qu'ils  contiennent  présentent  ^es  difficultés  à  peu  près  insur- 
montables . 

PoLYMiGNiTE.  —  Ce  titauatc  a  été  signalé  à  Fredericksvam 
(Norwége)  et  à  Beverly  (Massachusets,  Amérique)  ;  il  se  présente 
en  petits  cristaux  prismatiques,  disséminés  dans  dos  roches  syé- 
nitiques;  les  cristaux  sont  noirs,  doués  d'un  éclat  assez  vif, 
presque  métallique  ;  ils  sont  assez  durs  pour  rayer  le  verre, 
mais  facilement  pulvérisables  ;  leur  cassure  est  couchoïdale  et 
brillante  ;  la  poussière  est  d'un  brun  foncé.  Leur  densité  est  com- 
prise entre  4,77  et  4,83. 

Le  minéral  est  difficilement  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  ; 
on  peut  le  dissoudre  entièrement  dans  l'acide  sulfurique  concen- 
tré ;  il  est  aisément  attaquable  par  le  bisulfate  d'ammoniaque. 

Un  échantillon  de  Norwége  a  donné  à  l'analyse  : 

Âctde  titaoiqae 46,30 

Zircone 14,14 

YUria 11,50 

Oxyde  de  cérium 5,00 

Oxyde  de  fer H,20 

Oxyde  de  msagaièto •  • .  3,70 

Chaux 4,20 

Magnésie traces. 

Alcalis  et  silice traces. 

96,04 

La  zîrcone  et  l'acide  tîtanîque  ne  peuvent  pas  être  séparés 
exactement  ;  les  nombres  indiqués  pour  ces  deux  corps  sont  leu- 
lement  approximatifs  ;  l'analyse  précédente  ne  peut  suffire  pour 
fixer  une  formule  représentant  la  composition  du  minéral. 
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ŒscHiifiTE. — I/œschtnùe  a  été  trouvée  dans  une  seule  localité, 
à  Miask  (Oural),  en  petits  cristaux  mal  définis,  engagés  dans  une 
roche  fcldspathique,  accompagnés  de  zircons  et  de  mica.  Us  sont 
presque  noirs,  et  leurs  faces  n  ont  pas  un  vif  éclat  ;  leur  densité  est 
de  4,90  à  5,14.  Ils  sont  attaqués  par  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, mais  avec  difficulté  ;  l'action  du  bisulfate  d'ammoniaque  est 
plus  facile.  On  n'a  publié  jusqu'à  présent  que  deux  analyses  de 
cette  espèce  minérale,  et  les  nombres  sont  peu  concordants. 

Acide  tantaliqae >  33,20 

Acide  litaniqae 56,00  25,90 

Zircone 20,00  TUm 1,28 

Chaux 3,80  » 

Oxyde  de  cériom 15,00 27,32 

Oxyde  de  fer 2,60  6,45 

Oxyde  d'éUin 0,50  Oxyde  de  lanthane ....        6,22 

97,90     Eau 1,20 


100.57 


S'il  était  permis  de  considérer  ces  résultats  comme  suffisam- 
ment exacts,  il  faudrait  rapporter  à  deux  espèces  minérales  diffé- 
rentes les  deux  échantillons  analysés. 

EuxÉNiTE.  —  Ce  minéral  a  été  rencontré  seulement  en  Nor- 
wége,  kJôlsûer  et  à  Tvedenstrand  ;  il  est  en  petits  cristaux  pris* 
matiques,  à  faces  rugueuses,  ne  possédant  pas  de  clivages  nets, 
d'un  brun  foncé  ;  sa  densité  est  de  4,60  à  4,76.  11  est  attaqué, 
comme  les  minéraux  précédents,  très-difficilement  par  l'acide 
chlorhydrique,  plus  facilement  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
plus  complètement  par  le  bisulfate  d'ammoniaque. 

Nous  citons  les  résultats  numériques  des  deux  seules  analyses 
qui  ont  été  publiées  : 

Acide  titanique 57,60 53,64 

Ytlria 25.09 28,97 

Protoxydes  d'urane 6>34 7,58 

—  de  fer »    2,60 

—  decérium 3,14 2,91 

Chaux 2,47 » 

Magnésie' 0,29 » 

Eio 5,97 4,04 

98,90 99,74 
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11  est  possible  que  ce  minéral  contienne  une  certaine  proportion 
d*acide  tantalique. 

Sphène  ;  siLico-TiTANATE  DE  CHAUX.  —  Lo  sphèno  a  été  trouvé 
dans  un  certain  nombre  de  localités,  en  cristaux  généralement 
assez  petits,  ou  en  petites  masses  lamelleuses,  dans  le  granité, 
dans  le  gneiss,  dans  les  micaschistes,  dans  le  calcaire  saccha- 
roïde,  dans  la  syénite,  dans  les  roches  volcaniques,  et  même 
dans  quelques  amas  de  fer  oligiste.  La  forme  primitive  des  cris- 
taux est  le  prisme  rhomboïdal  oblique  :  il  a  l'éclat  résineux.  Sa 
couleur  est  très- variable,  du  gris  au  noir  et  du  jaune  au  brun 
foncé  ;  on  connaît  des  cristaux  verdâtres.  La  densité  est  comprise 
entre  3,40  et  3,66.  Il  est  difficilement  attaqué  par  l'acide  azotique 
et  par  l'acide  chlorhydrique  concentrés  :  l'acide  sulfurique  l'at- 
taque au  contraire  avec  facilité.  Il  devient  aisément  attaquable 
par  Tacide  azotique  lorsqu'il  a  été  fondu  avec  3  parties  de  car- 
bonate de  soude. 

Le  sphène  est  composé  d'acide  titanique,  de  silice  et  de  chaux  ; 
les  échantillons  colorés  en  brun  et  en  noir  contiennent  en  outre  un 
peu  d'oxydes  de  fer  et  de  manganèse.  Les  nombres  donnés  par  les 
analyses  d'un  certain  nombre  de  cristaux,  provenant  de  localités 
différentes,  sont  assez  concordants  pour  la  silice,  pour  l'acide 
titanique  et  pour  la  chaux  ;  ils  s'écartent  très-peu  de  ceux  aux* 
quels  conduirait  la  formule  :  (2SïO'+3TîO').  'àCaO.  Il  est  permis 
de  considérer  cette  coïncidence  comme  une  présomption  assez 
forte  de  l'existence  d'un  composé  défini,  formé  de  silicate  et  de 
titanate  de  chaux.  Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  la  com- 
position indiquée  par  trois  échantillons  provenant  de  : 

Scliwarzenstein.  Arendal.  Piémont. 

Acide  titanique 43,21 40,92 38,57 

Silice 32,52 31,20 32,26 

Chaux 24.18...'. 22,25 27,65 

Oxyde  de  fer »    5,06 0,76 

Oxyde  de  maDganèse >    »    0,76 

99,91  99,43  100,00 

PEODUrrS  D'AET. 

Le  titane  se  trouve  en  proportion  très-variable,  et  générale- 
ment très-faible,  dans  certaines  fontes,  auxquelles  il  paraît  com- 
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muniquer  une  grande  ténacité  ;  les  fers  et  peut-être  même  les 
aciers,  qui  sont  fabriqués  avec  les  fontes  titanifères,  contiennent 
au  moins  des  traces  de  titane.  Ces  produits  d'art  ont  été  fort 
peu  étudiés  jusquà  présent,  et  on  n'a  proposé  aucune  méthode 
suffisamment  exacte  pour  la  détermination  du  titane  en  présence 
d'une  proportion  relativement  énorme  de  fer.  Nous  indiquerons, 
dans  le  chapitre  X,  quels  procédés  il  est  possible  d'employer 
pour  constater  la  présence  de  ce  métal  dans  les  fontes. 

Les  laitiers  des  hauts  fourneaux,  dans  lesquels  on  traite  des 
minerais  titanifëres,  contiennent  de  l'acide  titanique  ou  de  l'oxyde, 
combinés  avec  les  bases  ou  avec  la  silice  ;  ils  renferment  quelque- 
fois des  cristaux  rouges,  doués  de  l'éclat  métallique,  .qui  con- 
tiennent le  titane  combiné  avec  du  carbone  et  de  l'azote. 

L'acide  titanique  ne  change  pas  notablement  l'aspect  des  lai- 
tiers ;  on  ne  peut  ordinairement  reconnaître  sa  présence  que  par 
l'analyse.  L'oxyde  de  titane  donne  aux  laitiers  une  couleur  viola- 
cée, dont  la  nuance  est  plus  bleue  que  celle  qui  est  due  à  l'oxyde 
de  manganèse  ;  mais  la  coloration  bleue  pouvant  être  donnée  aux 
silicates  par  bien  des  causes  différentes,  on  ne  doit  pas  la  consi- 
dérer comme  une  preuve  de  la  présence  de  l'oxyde  de  titane  ;  elle 
avertit  seulement  que  dans  l'analyse  de  ces  laitiers  il  est  néces- 
saire de  rechercher  le  titane.  Du  reste,  pour  les  laitiers  comme 
pour  les  minéraux,  il  est  impossible  de  déterminer  l'état  réel 
d'oxydation  du  métal. 

Les  cristaux  rouges  sont  disséminés  très-irrégulièrement  dans 
la  masse  des  laitiers  ;  on  n'a  pas  à  constater  leur  proportion  par 
l'analyse  ;  on  peut  seulement  les  isoler  par  des  moyens  mécani- 
ques, et  les  soumettre  aux  opérations  qui  permettent  d'évaluer  le 
carbone,  l'azote  et  le  titane. 

AHALT8E  DES  Ffias  TITAHÉ8. 

Nous  prendrons  comme  exemple  l'analyse  d'un  minerai  titane, 
mélangé  de  quartz  et  de  fer  oxydé,  contenant  par  conséquent  : 
du  quartz,  de  l'oxyde  de  fer  libre ,  des  oxydes  de  fer  et  do  man- 
ganèse, un  peu  de  chaux  et  de  magnésie,  combinés  avec  l'acide 
titanique. 

On  opère  sur  3  grammes  de  minerai  parfaitement  porphy- 
risé  ;  on  le  soumet  d'abord  à  l'action  de  l'hydrogène  pur  et  sec, 
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un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre,  en  chauffant  au  moins  pen- 
dant deux  heures  ;  on  laisse  refroidir  dans  Fhydrogène.  On  traite 
la  matière  par  l'acide  chlorhydriquo  trës-étendu  d*eau. 

L'acide  dissout  tout  le  fer  du  fer  oxydé,  lequel  a  été  complète- 
ment réduit  par  l'hydrogène,  une  partie  du  fer^  du  manganèse, 
de  la  chaux  et  de  la  magnésie,  provenant  du  titanate,  sur  lequel 
l'hydrogène  n'a  exercé  qu'une  action  incomplète. 

La  partie  insoluble  dans  l'acide  faible  contient  le  quartz  et 
l'acide  titanique ,  avec  une  partie  des  oxydes  encore  combinés 
avec  cet  acide. 

Le  but  principal  de  ces  opérations,  qui  peuvent  être  qualifiées 
de  préliminaires,  est  d'enlever  le  plus  possible  de  l'oxyde  de  fer, 
afin  de  n'avoir  plus  à  séparer  de  l'acide  titanique  qu'une  quan- 
tité relativement  petite  d'oxydes  métalliques. 

Elles  n'ont  pas  le  même  degré  d'utilité  lorsqu'il  s'agit  d'un 
minéral  pur,  d'un  titanate  non  mélangé  d'oxyde  de  fer.  Dans 
ce  cas,  on  peut  appliquer  directement  au  minéral  lui-même  la 
série  d'opérations  que  nous  allons  décrire,  pour  le  traitement  de 
la  matière  indissoute  par  Facide  chlorhydrique. 

Dissolution  chlorhydrique.  —  On  précipite  le  fer  et  le  manga- 
nèse à  l'état  de  sulfures,  en  faisant  arriver  dans  la  liqueur  acide  un 
courant  un  peu  rapide  d'hydrogène  sulfuré,  et  en  saturant  pro- 
gressivement par  l'ammoniaque  :  les  deux  sulfures  sont  lavés 
avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

On  conserve  la  liqueur,  qui  contient  la  chaux  et  la  magnésie, 
jusqu'à  ce  qu'on  ait  terminé  l'autre  partie  de  l'analyse,  afin  de  ne 
pas  diviser  en  deux  parties  les  dosages  des  terres  alcalines. 

Les  sulfures  de  fer  et  de  manganèse  sont  dissous  dans  l'adde 
chlorhydriquo  ;  la  dissolution  est  portée  à  l'ébuUition  et  filtrée; 
il  convient  également  de  la  conserver  pour  la  réunir  à  celle  qui 
contiendra  le  reste  des  deux  métaux,  obtenue  dans  le  traitement 
de  la  matière  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Partie  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique. —  La  partie  du  mi- 
néral qui  n'a  pas  été  dissoute  par  l'acide  chlorhydrique  étendu 
est  recueillie  sur  un  filtre,  séchée  et  calcinée;  on  la  traite  succes- 
sivement par  l'acide  sulfurique  concentré  et  par  le  bisulfate 
d'ammoniaque.  Nous  avons  déjà  indiqué  précédemment  les  pré- 


TITANE.  489 

cautions  qui  sont  nécessaires  pour  qu'on  puisse  obtenir  la  disso- 
lution complète  de  l'acide  titanique  ;  aussi  nous  bornerons-nous 
à  l'exposé  succinct  de  la  série  dos  opérations. 

La  matière  est  chauffée,  dans  une  fiole  ou  dans  une  capsule^ 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  pendant  deux  jours  entiers, 
et  à  une  température  yoisine  de  100  degrés  ;  on  laisse  refroidir, 
et  on  fsut  passer  dans  une  fiole  contenant  un  volume  assez  grand 
d'eau  froide.  11  faut  éviter  avec  soin  que  la  température  do  l'eau 
s'élève  jusqu'à  100  degrés,  ce  qui  pourrait  déterminer  la  préci- 
pitation partielle  de  l'acide  titanique  ;  on  s'oppose  plus  efficace- 
ment encore  à  cette  précipitation  partielle  en  ajoutant  un  peu 
d'acide  sulfurique  à  l'eau  froide,  dans  laquelle  on  verse  l'acide 
concentré  avec  les  matières  qu'il  tient  en  suspension. 

La  liqueur  acide  étendue  contient  la  plus  grande  partie  de 
l'acide  titanique,  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  de  la  chaux 
et  de  la  magnésie.  La  matière  indissoute  renferme,  avec  le  quartz, 
un  peu  de  fer  titane  non  attaqué  ;  on  la  recueille  sur  un  filtre, 
on  lave  avec  de  l'eau  froide,  on  sèche,  on  calcine  et  on  pèse  ; 
soit  P  son  poids. 

On  fait  chauffer  cette  matière  avec  8  à  10  parties  de  bisulfate 
d'ammoniaque,  au  rouge  sombre  seulement,  et  dans  un  creuset 
de  platine.  On  doit  avoir  soin  de  conduire  le  feu  de  telle  manière 
que  le  dégagement  des  vapeurs  blanches  d'acide  sulfurique  se 
fasse  avec  lenteur,  et  sans  causer  de  projections  ;  on  cesse  do 
chauffer  avant  que  les  vapeurs  acides  aient  tout  à  fait  cessé  à 
cette  température  du  rouge  sombre.  On  plonge  le  creuset  refroidi 
dans  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  et  on  laisse  digérer 
pendant  vingt-quatre  heures  au  moins  à  une  douce  chaleur.  On 
reçoit  la  partie  indissoute  sur  un  filtre,  on  lave  avec  de  l'eau 
froide,  on  sèche  et  on  pèse  après  calcination  ;  soit  F  le  poids  de 
cette  matière . 

On  l'examine  à  la  loupe,  et,  dans  la  plupart  des  cas,  on  recon- 
naît qu'elle  n'est  plus  que  du  quartz  ;  il  ne  reste  plus  alors  à  exa- 
miner que  les  liqueurs  sulfuriques.  Lorsque  l'examen  à  la  loupe, 
ou  même  au  microscope,  laisse  dans  l'incertitude  sur  la  véritable 
nature  de  la  matière  qui  est  demeurée  indissoute  dans  l'acide  sul- 
furique, il  faut  la  traiter  de  nouveau  par  le  bisulfate  d'ammo- 
niaque, et  peser  la  nouvelle  partie  insoluble.  On  doit  même  ré- 
péter oes  attaques  successives  au  bisulfate,  soit  jusqu'à  ce  que  le 
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poids  de  la  matière  insoluble  deyienne  coDstant,  soit  jusqu'à  ce 
qu'on  soit  bien  certain,  par  son  aspect,  qujelle  no  contient  plus 
que  du  quartz*. 

Presque  tous  les  fers  titanes,  lorsqu'ils  sont  bien  porphyrisés, 
et  lorsque  les  opérations  sont  conduites  avec  les  soins  convena- 
bles, n'exigent  qu'une  seule  fusion  avec  le  bisulfate.  Si^  au  con- 
traire, on  opère  sur  le  minéral  mal  porphyrisé,  si  on  chauffe  trop 
fortement  pendant  la  fusion,  ou  bien  si  la  température  s'élève  à 
100  degrés  lorsque  la  matière  contenue  dans  le  creuset  est  mise 
en  contact  avec  l'eau  acidulée,  on  n'arrive  pas  à  obtenir  la  dis- 
solution complète  de  l'acide  titanique  ;  il  faut  alors  recommencer 
toutes  les  opérations  avec  plus  de  soins  et  de  précautions. 

La  comparaison  des  poids  P,  P'. ..  successivement  obtenus  pour 
les  matières  insolubles  dans  l'eau  acidulée,  et  l'aspect  que  ces 
matières  présentent  à  la  loupe,  indiquent  nettement  si  l'attaque 
du  fer  titane  fait  des  progrès  réels,  et  s'il  convient  de  tout  re- 
commencer. 

Supposons  qu'on  soit  parvenu  à  attaquer  complètement  le  mi- 
néral, on  pèse  le  quartz  resté  seul  insoluble  et  on  procède  à 
l'examen  des  liqueurs  sulfuriques. 

Dissolution  sulfurique.  —  Elle  contient  beaucoup  d'acide  sulfù- 
rique  et  de  sulfate  d'ammoniaque  ;  l'acide  titanique,  l'oxyde  de 
fer,  l'oxyde  de  manganèse,  la  chaux  et  la  magnésie,  qui  n'a- 
vaient pas  été  dissous  par  l'acide  chlorhydrique  faible.  Dans  la 
liqueur  nécessairement  très-étendue,  on  fait  arriver  un  courant 
très-rapide  d'hydrogène  sulfuré,  on  sature  progressivement  par 
l'ammoniaque  ;  ces  réactifs  précipitent  l'acide  titanique,  les  sul- 
fures de  fer  et  de  manganèse.  La  chaux  étant  en  proportion 
faible,  et  la  liqueur  étant  très-étendue,  on  n'a  pas  à  craindre  la 
précipitation  partielle  du  sulfate  de  chaux  par  l'ammoniaque, 
mais  il  est  très-possible  que  l'acide  titanique  entraine,  en  se  pré- 
cipitant, une  partie  des  deux  terres  alcalines. 

On  lave  le  précipité  par  décantations,  à  froid,  d'abord  avec  de 
l'eau  légèrement  chargée  de  sulfhydrate,  ensuite  avec  de  l'eau 
pure.  Ce  lavage  demande  beaucoup  de  temps  ;  après  chaque  dé- 
cantation l'acide  titanique  et  les  sulfures  métalliques,  mis  en  sus- 
pension dans  la  liqueur,  se  déposent  très-lentement. 

Dissolution  ammoniacale.  —  Les  liqueurs  décantées  sont  aci- 
dulées par  l'acide  chlorhydrique,  concentrées  par  évaporation 
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trës-lente,  et  filtrées.  La  chaux  et  la  magnésie  sont  ensuite  pré- 
cipitées successivement  par  Tammoniaque  et  Toxalate  d'ammo- 
niaque, et  par  le  phosphate  de  soude.  Ces  précipités  sont  obtenus 
en  présence  d'une  énorme  proportion  de  sels  ammoniacaux,  no- 
tamment do  sulfate  d'ammoniaque,  lequel  n'est  pas  volatil  et  n'est 
pas  aisément  décomposé  par  la  chaleur  ;  on  ne  parviendrait  pas 
à  les  laver  convenablement.  Il  faut  les  redissoudre  dans  l'acide 
azotique,  et  conserver  les  deux  dissolutions  pour  les  réunir  plus 
tard  aux  liqueurs  qui  contiennent  les  autres  parties  de  la  chaux 
et  de  la  magnésie. 

Précipité,  —  Le  précipité  d'acide  titanique  et  de  sulfures  mé- 
talliques, lavé  à  froid  par  décantations,  est  mis  en  suspension 
dans  l'eau,  et  traité  par  de  l'acide  sulfureux,  parfaitement  exempt 
d'acide  suif uri que.  Cet  acide  faible  «dissout  assez  rapidement  le  fer 
et  le  manganèse  des  sulfures,  ainsi  que  la  chaux  et  la  magnésie 
entraînées  par  l'acide  titanique;  il  laisse  insolubles  l'acide  titanique 
et  le  soufre  provenant  de  la  décomposition  des  sulfures.  On  cesse 
de  faire  arriver  l'acîde  sulfureux  dès  que  l'aspect  de  la  matière 
indissoute  permet  de  penser  que  les  deux  sulfures  ont  été  décom- 
posés complètement.  Il  faut  alors  se  hâter  de  filtrer,  afin  de  sous- 
traire à  l'action  de  l'air  la  liqueur,  qui  contient  de  l'acide  sulfureux 
en  excès.  On  lave  sur  le  filtre  la  matière  indissoute  avec  de 
l'eau  chargée  de  sel  ammoniac;  on  sèche,  on  calcine  et  on  pèse  ^ 

Le  poids  obtenu  peut  être  considéré  comme  se  rapportant  à 
l'acide  titanique  pur,  lorsque  cet  acide  est  sensiblement  blanc  après 
calcination  ;  il  retient  tout  au  plus  des  traces  de  chaux  et  de  ma- 
gnésie. Lorsque,  au  contraire,  l'acide  calciné  est  coloré  en  rouge 
ou  en  brun,  on  est  certain  qu'il  renferme  encore  une  proportion 
appréciable  d'oxyde  de  fer,  et  peut-être  d'oxyde  de  manganèse  ; 
Taction  de  l'acide  sulfureux  n'a  pas  été  suffisamment  prolongée, 
les  métaux  des  deux  sulfures  n'ont  pas  été  dissous  en  totalité  par 
l'acide  faible.  Dans  ce  cas,  l'analyse  n'est  pas  perdue,  mais  il 
faut  traiter  encore  l'acide  titanique  impur.  On  soumet  cet  acide 
à  l'action  de  l'hydrogène  sec,  au  rouge  :  après  refroidissement 
dans  l'hydrogène,  on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  très-étendu, 
qui  dissout  seulement  le  fer  métallique  et  le  protoxyde  de  man- 
\ 

\  1  k  cause  da  soufre  qui  est  mélangé  avec  l'acide  titanique^  on  est  obligé  de  calciner 

d'abord  dans  une  capsule  de  porcelaine;  il  &ut  toujours  achever  la  calcination  dans  du 
{  platine. 

T.  m.  11 
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ganèse.  Il  laisse  insoluble  Taciâe  titanique,  qui  est  alors  suffi- 
samment blanc  après  lavages  et  caleination. 

«  Après  avoir  pesé  Tacide  titaniquo,  on  réunit  les  deux  liqueurs, 
chlorhydrique  et  sulfureuse  ^  qui  contiennent  le  fer ,  le  manga* 
nèse  et  les  terres  alcalines  ;  on  chasse  l'acide  sulfureux  par  la 
chaleur  ;  on  précipite  les  deux  métaux  à  l'état  de  sulfures  par 
l'hydrogène  sulfuré,  en  saturant  progressivement  les  acides  par 
Fammoniaque. 

Les  deux  sulfures  sont  lavés  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque,  d'abord  par  décantations,  ensuite  sur  un 
filtre  ;  ils  sont  dissous,  sur  le  filtre  même,  par  l'acide  chlorhy- 
drique faible.  Cette  liqueur  acide  est  réunie  à  celle  qui  est  obte- 
nue dans  la  première  partie  de  l'analyse,  et  qui  renferme  le  reste 
des  deux  oxydes. 

La  dissolution  ammoniacale,  qui  contient  un  peu  de  chaux  et 
de  magnésie,  est  également  réunie  à  la  dissolution  de  même  na* 
turo  qui  a  été  donnée  par  la  première  partie  des  opérationa  ;  on 
précipite  successivement  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque, 
et  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude.  Les  deux  précipités, 
convenablement  lavés,  sont  dissous  dans  l'acide  azotique,  et  ces 
deux  liqueurs  sont  réunies  avec  celles  qu'on  a  obtenues  après  le 
traitement  du  titanate  par  l'acide  sulfurique  et  le  bisulfate,  et  qui 
contiennent  le  reste  de  la  chaux  et  de  la  magnésie. 

On  a  donc,  en  définitive  :  une  liqueur  chlorhydrique  renfer- 
mant le  fer  et  le  manganèse  ;  deux  dissolutions  azotiques  conte- 
nant l'une  seulement  la  chaux,  l'autre  seulement  la  magnésie* 
Le  traitement  de  ces  deux  dernières  n'offre  aucune  particularité  : 
on  précipite  la  chaux  à  l'état  d'oxalate,  mais  il  est  prudent  de  la 
peser  à  l'état  de  sulfate  :  la  magnésie,  précipitée  par  le  phosphate 
de  soude,  est  pesée  à  Tétat  de  phosphate. 

On  éprouve  plus  de  difficultés  pour  la  détermination  des  oxydes 
de  fer  et  do  manganèse,  parce  qu'on  ne  connaît  aucun  procédé 
pour  la  séparation  exacte  des  deux  métaux. 

On  chauffe  jusqu'à  l'expulsion  totale  de  l'hydrogène  sulfuré  : 
on  filtre  pour  séparer  le  soufre,  lorsqu'il  est  parfaitement  ras- 
semblé ;  on  fait  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  par  le  chlore 
ou  par  l'acide  azotique,  puis  on  précipite  l'oxyde  de  fer  par 
Tammoniaque.  Le  peroxyde  de  fer  entraine  la  totalité  de  Toxyde 
de  manganèse.  On  pèse  ensemble  les  deux  oxydes,  et  on  pro- 
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cède  soit  à  leur  séparation,  soit  seulement  à  T évaluation  de 
l'oxyde  de  manganèse,  par  les  procédés  que  nous  exposerons 
dans  le  chapitre  x. 

Observations.  —  La  série  d'opérations  que  nous  venons  d'ex- 
poser pour  l'analyse  des  fers  titanes  est  applicable  à  tous  les 
minéraux  titanifëres  qui  renferment  très-peu  de  chaux  ;  elle  ne 
l'est  pas,  au  contraire,  aux  minéraux  qui  contiennent  une  pro- 
portion un  peu  forte  de  cette  terre  alcaline,  par  exemple  au 
sphene.  En  effet,  la  partie  la  plus  importante  do  l'analyse  est  la 
précipitation  de  l'acide  titanique  par  riiydrogènc  sulfuré  et  par 
l'ammoniaque  dans  une  liqueur  sulfurique  :  le  traitement  du 
précipité  présenterait  de  grandes  difficultés  s'il  était  accompagné 
d'une  notable  quantité  de  sulfate  de  chaux. 

Pour  le  sphène^  et  pour  les  minéraux  analogues,  il  faut  com- 
mencer l'analyse  comme  s'il  s'agissait  d'un  silicate  difficilement 
attaquable  par  les  acides,  fondre  avec  3  parties  de  carbonate 
de  soude,  traiter  la  matière  par  l'acide  azotique,  évaporer  à 
sec ,  et  reprendre  par  l'acide  azotique  très-faible  ;  nous  avons 
déjà  fait  connaître  (  paragraphe  2  )  de  quelle  manière  il  con- 
vient de  purifier  l'acide  titanique  indissous  par  l'acide  azotique 
étendu. 

Dans  l'analyse  des  fers  titanes  contenant  très-peu  de  chaux, 
la  présence  des  terres  alcalines  oblige  à  de  nombreuses  opéra- 
tions :  on  arrive  bien  plus  simplement  aux  résultats  lorsqu'il 
s'agit  d'un  minéral  qui  ne  renferme  pas  de  chaux  et  de  ma- 
gnésie, ou  qui  n'en  renferme  que  des  traces  négligeables.  La 
marche  de  l'analyse  est  toujours  la  même  ;  on  est  encore  obligé 
de  dissoudre  l'acide  titanique  par  l'acide  sulfurique,  en  même 
temps  que  les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  de  précipiter 
l'acide  titanique  et  les  sulfures  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
et  d'employer  l'acide  sulfureux  pour  dissoudre  le  fer  et  le  man- 
ganèse des  sulfures. 

L'action  de  l'acide  sulfureux  peut  être  toute  différente  de  celle 
qu'on  veut  produire, .si  on  n'apporte  pas  la  plus  grande  attention 
à  empêcher  la  formation  d'un  peu  d'acide  sulfurique.  Ce  dernier 
acide,  en  effet,  dissout  aisément  une  partie  de  l'acide  titanique, 
ce  dont  on  n'est  averti  par  aucun  caractère  sensible.  On  ne  peut 
réussir  la  séparation  de  l'acide  titanique  des  sulfures  de  fer  et  do 
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manganèse  par  Temploi  de  l'acide  sulfureux  que  lorsqu'on  a  une 
grande  habitude  de  se  servir  de  ce  réactif. 

Il  est  toujours  prudent  de  constater,  après  la  pesée  des  deux 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse ,  que  ces  oxydes  ne  contiennent 
pas  d'acide  titainique  :  il  faut,  pour  cela,  faire  une  nouvelle  ré- 
duction par  l'hydrogène,  et  traiter  par  l'acide  chlorhydrique 
faible  la  matière  refroidie  dans  le  gaz  réductif .  L'acide  titanique, 
dans  le  cas  où  les  oxydes  en  contenaient  un  peu,  reste  insoluble  ; 
on  le  recueille,  et  on  le  réunit  à  celui  qui  est  resté  indissous  par 
l'acide  sulfureux. 


CHAPITRE  VU 


URANE.  U  =  743. 


L'urane  est  peu  connu  à  Tétat  métallique  :  on  l'a  préparé  sous 
forme  de  poudre  noire,  prenant  un  peu  d'éclat  par  le  frottement, 
et  sous  forme  de  petits  lingots,  fondus  à  une  température  extrê- 
mement élevée.  La  préparation  du  métal  présente  de  grandes 
difficultés  ;  il  faut  d'abord  obtenir  le  chlorure  par  voie  sèche,  et 
soumettre  ce  composé  à  l'action  du  potassium  à  une  température 
élevée.  Les  difficultés  de  la  préparation  et  la  rareté  des  miné- 
raux de  l'urane  sont  les  causes  auxquelles  il  faut  attribuer  l'im- 
perfection des  connaissances  actuelles  sur  les  propriétés  du 
métal. 

L'urane  e*st  inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordinaire  : 
chauffé  jusqu'au  rouge  sombre,  il  prend  feu  et  brûle  avec  une 
vive  lumière,  en  produisant  un  oxyde  dont  la  composition  est  un 
peu  variable.  Il  se  combine  avec  l'oxygène  dans  plusieurs  pro- 
portions. 

Deux  oxydes  seulement  ont  été  convenablement  étudiés  ;  leurs 
compositions  sont  représentées  par  les  formules  UO,  U'O*;  tous 
les  deux  peuvent  se  combiner  avec  les  acides;  le  second  se  com- 
porte avec  les  bases  comme  un  acide  faible. 

L'urane  se  combine  directement  avec  le  chlore  à  l'aide  de  la 
chaleur,  en  donnant  naissance  au  protochlorure  UC/.  On  produit 
le  même  composé  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sec  sur 
un  mélange  intime  d'oxyde  d'urane  et  de  charbon,  chauffé  au 
rouge  dans  un  tube  de  porcelaine.  Ce  chlorure  est  en  petits  cris- 
taux octaèdres,  d'un  vert  foncé  ;  il  est  extrêmement  hygrométri- 
que, très-soluble  dans  l'eau  ;  la  dissolution  est  verte,  et  peut  être 
évaporée  dans  le  vide  sans  qu'il  y  ait  décomposition  du  chlorure  ; 
lorsqu'on  évapore  la  dissolution  au  contact  de  l'air^  le  chlorure 
se  décompose  partiellement. 

Soumis  à  l'action  de  l'hydrogène,  au  rouge,  le  chlorure  d'urane 
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perd  une  partie  de  son  chlore  ;  il  se  transforme  en  un  sous-chlo- 
rure solublo  dans  Tcau  ;  la  dissolution  est  rouge,  mais  elle  est 
peu  stable,  et  devient  rapidement  verte  au  contact  de  Tair. 

L'une  des  propriétés  les  plus  remarquables  du  chlorure  d'urane 
est  d'absorber  le  gaz  ammoniac,  en  formant  un  composé  bien  dé- 
fini, représenté  par  la  formule  3UC/+  AzW,  Le  chlorure  ammo- 
niacal est  décomposé  par  la  chaleur  ;  cette  décomposition  est 
utilisée  pour  la  préparation  du  protoxyde  cristallisé. 

On  n'a  pas  encore  réussi  à  produire  le  chlorure  correspondant 
au  sesquioxyde. 

En  faisant  passer  du  chlore  sur  lo  protoxyde  d'urane  chauffé 
au  rouge,  on  voit  se  dégager  des  vapeurs  d'un  jaune  orangé,  qui 
se  solidifient  dans  les  parties  froides  de  l'appareil ,  et  donnent 
des  aiguilles  assez  nettes.  Ce  composé  est  très-soluble  dans  l'eau, 
et  très-stable  ;  la  dissolution  concentrée  lentement  laisse  déposer 
des  cristaux,  dont  la  composition  est  la  même  que  celle  du  produit 
obtenu  par  voie  sèche.  On  obtient  les  mêmes  cristaux  en  dis- 
solvant le  sesquioxyde  d'urane  dans  l'acide  chlorhydrique  et  en 
concentrant  la  dissolution.  La  composition  des  cristaux  est  repré- 
sentée par  la  formule  VCP-^  2UW. 

Cet  oxy chlorure  forme  avec  les  chlorures  alcalins  des  combi- 
naisons solubles  et  cristallisables.  Ces  combinaisons  paraissent  se 
rapporter  à  la  formule  3RC/-+-  U'C/'+aU'O». 

L'urane  se  combine  directement  avec  le  soufre  à  l'aide  de  la 
chaleur;  le  sulfure  répond  au  protoxyde  ;  il  a  pour  composi- 
tion US  ;  on  obtient  ce  même  sulfure  par  divers  procédés  : 

l"*  En  faisant  passer  un  courant  de  sulfure  de  carbone  en  va- 
peurs sur  de  l'oxyde  d'urane  chauffé  jusqu'au  rouge  ; 

2"*  En  traitant  une  dissolution  d'urane  par  un  sulfure  alcalin 
employé  en  grand  excès,  évaporant  à  sec  à  l'abri  du  contact  de 
l'air,  mélangeant  lo  résidu  desséché  avec  du  persulfure  alcalin, 
chauffant  au  rouge  dans  un  creuset  de  porcelaine,  et  reprenant 
pai'  l'eau  après  refroidissement.  Obtenu  par  ce  dernier  procédé, 
le  8ulfiu*e  d'urane  est  tellement  altérable  à  l'air,  qu'il  est  à  peu 
près  impossible  do  le  laver  complètement  ;  il  devient  jaune  dès 
qu'il  n'est  plus  entièrement  couvert  par  une  dissolution  de  sul« 
fure  alcalin. 

Le  sulfure  obtenu  par  l'action  du  sulfure  de  carbone  sur  l'oxyde 
est  brun,  inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordinaire  ;  il  brûle 
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au  rouge  sombre,  en  laissant  comme  produit  fixe  un  oxyde  inter- 
médiaire entre  le  protoxyde  et  le  sesquioxyde  ;  en  chauffant  jus- 
qu'au rougo,  on  obtient  l'oxyde  bien  exempt  d'acide  sulfurique. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  devient  très-altérable  à  l'air 
à  la  température  ordinaire  dès  qu'il  est  imprégné  de  ce  liquide  ; 
il  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  les  sulfures  alcalins  et  dans 
le  sulfhydrate  ;  il  communique  aux  dissolutions  de  ces  sulfures 
une  couleur  brune  analogue  à  celle  que  leur  donne  le  sulfure  de 
nickel  préparé  par  voie  humide  ;  on  ne  connaît  cependant  pas  de 
combinaisons  du  sulfure  d'urane  avec  les  sulfures  alcalins.  Traité 
par  l'acide  chlorhydrique,  par  l'acide  sulfurique,  etc.,  il  se  dis- 
sout avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  ;  les  acides  oxydants 
l'attaquent  avec  une  facilité  plus  grande. 

Le  sulfure  d'urane  peut  se  produire  également  par  voie  hu- 
mide, mais  il  est  très-peu  stable.  Ainsi,  lorsqu'on  verse  du  suif- 
hydrate  d'ammoniaque  en  grand  excès  dans  une  dissolution 
d'azotate  d'urane,  il  se  produit  un  précipité  brun,  et  la  liqueur 
est  colorée  en  brun  verdâtre,  par  suite  de  la  dissolution  partielle 
du  sulfure.  Le  précipité  change  assez  promptement  de  couleur  ; 
il  devient  d'un  rouge  de  sang  très-beau  dans  un  espace  do  temps 
un  peu  variable,  de  quelques  heures  à  deux  jours.  Lorsque  le 
sulfhydrate  a  déjà  sorvi  à  une  précipitation  antérieure,  le  sulfure 
brun  d'urane  est  entièrement  rouge  en  moins  de  six  heures  ;  si 
le  sulfhydrate  n'a  pas  encore  servi,  et  surtout  si  l'on  opère  sur 
un  poids  un  peu  grand  du  sel  d'urane,  le  changement  de  couleur 
du  précipité  exige  un  temps  plus  considérable,  et  sa  teinte  n'est 
pas  aussi  vive . 

Ce  composé  est  très-stable  h  la  température  ordinaire  et  même 
à  100  degrés  ;  on  peut  le  laver  à  l'eau  bouillante  et  le  sécher  sur 
un  bain  de  sable  ;  en  se  desséchant,  il  se  contracte  beaucoup,  et 
devient  tellement  dur,  qu'on  a  de  la  peine  à  le  porphyriser. 

Desséché  à  iOO  degrés,  il  contient  seulement  4,30  pour  100  de 
soufre  ;  on  peut  le  considérer  comme  un  oxy sulfure. 

Ces  réactions ,  bien  que  très-nettes,  n'ont  pas  encore  pu  être 
utilisées  dans  les  analyses. 

L'urane  ne  parait  pas  avoir  beaucoup  d'affinité  pour  le  phos- 
phore et  pour  l'arsenic.  Ses  alliages  n'ont  pas  été  convenable- 
ment étudiés. 
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S 1.  —  CMBiklaala*Ba  de  l'arase  avec  l'azygèBe.  ■ 

• 

Le  protoxyde  et  le  sesquioxyde  d'urane  forment  des  combinai- 
sons salines,  dont  les  propriétés  ont  été  suffisamment  examinées  : 
ce  sont  ces  deux  composés  qu'il  nous  importe  principalement 
d'étudier.  On  a  signalé  l'existence  d'un  sous-oxyde  et  celle  d'un 
oxyde  intermédiaire  entre  le  protoxyde  et  le  sesquioxyde.  Le 
sous-oxyde  est  tellement  instable,  qu'on  n'a  pas  encore  réussi  à 
l'isoler.  L'oxyde  intermédiaire  est  le  produit  qu'on  obtient  en 
calcinant  fortement  le  sesquioxyde  dans  un  courant  d'air  ;  sa 
composition  se  rapproche  un  peu  de  celle  que  représente  la  for- 
mule UO  -h  U*0*  ;  mais  il  est  à  peu  près  impossible  de  préparer 
un  oxyde  qui  réponde  exactement  à  cette  formule  ;  l'existence 
réelle  de  ce  composé  intermédiaire  est  encore  un  peu  douteuse. 

PmOTOZTDE  D'UBAire.  UO. 

Le  protoxyde  d'urane  peut  être  préparé  par  divers  procédés  ; 
celui  qui  est  appliqué  de  préférence  dans  les  analyses  est  la  ré- 
duction par  l'hydrogène  du  sesquioxyde  préalablement  calciné» 
Lorsque  la  réduction  a  été  faite  au  rouge  vif,  le  protoxyde,  re- 
froidi dans  l'hydrogène,  est  inaltérable  à  l'air  ;  lorsque,  au  con- 
traire, la  chaleur  n'a  pas  été  élevée  au-dessus  du  rouge  sombre, 
le  protoxyde  est  peu  stable  ;  il  commence  à  absorber  l'oxygène 
dès  qu'il  est  mis  en  contact  avec  l'air.  Le  protoxyde  obtenu  par 
la  calcination  au  rouge  sombre  de  l'oxalate  d'urane,  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  est  même  pyrophorique. 

On  peut  obtenir  l'oxyde  en  petits  grains  cristallins,  soit  on 
calcinant  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  le  chlorure  double, 
3KC/H-U*C/'-t-2U*0',  soit  par  la  calcination  dans  un  creuset 
fermé  du  chlorure  ammoniacal  3UC/+ AzH*  :  dans  les  deux  cas, 
il  faut  traiter  par  l'eau  la  matière  refroidie  ;  le  protoxyde  d'urane 
reste  seul  insoluble  sous  forme  de  petits  grains  octaédriques, 
tout  à  fait  inaltérables  à  l'air  à  la  température  ordinaire. 

Le  protoxyde  est  d'un  brun  plus  ou  moins  foncé;  ainsi  que 
nous  venons  de  le  dire,  il  s'oxyde  à  l'air  à  la  température  de  15 
ou  20  degrés,  ou  seulement  au  rouge  sombre,  suivant  le  mode  de 
préparation.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides  non 
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oxydants,  mais  il  se  dissout  avec  une  grande  facilité  dans  Tacide 
azotique  et  dans  Teau  régale,  alors  même  que  ces  acides  sont 
très-étendus,  et  qu'on  les  fait  agir  à  froid.  Les  dissolutions  con- 
tiennent Turane  à  l'état  de  sesquîoxyde. 

Le  protoxyde  est  insoluble  dans  les  dissolutions  alcalines  ;  il 
devient  beaucoup  plus  altérable  à  l'air  lorsqu'il  est  imprégné  de 
potasse  ou  de  soude. 

Le  protoxyde  d'urane  forme  un  hydrate,  auquel  on  attribue  la 
composition  UO+HO.  Il  est  brun,  très-gélatineux  au  moment 
oti  il  vient  d'être  précipité  ;  il  se  contracte  beaucoup  par  dessic- 
cation. L'hydrate  encore  humide  est  extrêmement  altérable  ;  on 
ne  peut  le  laver  et  le  dessécher  qu'en  le  tenant  à  l'abri  du  con- 
tact de  l'air.  La  dessiccation  ne  peut  réussir  que  dans  le  vide. 

L'hydrate  encore  humide  se  dissout  rapidement  dans  les  acides 
non  oxydants  très-étendus  ;  les  dissolutions  sont  vertes  ;  elles  ont, 
comme  l'hydrate,  une  très-grande  affinité  pour  l'oxygène  ;  expo- 
sées à  l'air^  elles  deviennent  lentement  jaunes  par  suite  de  la 
transformation  complète  du  protoxyde  en  sesquioxyde;  mises 
en  présence  des  sels  capables  de  céder  de  l'oxygène,  elles  se 
comportent  comme  réductifs  à  peu  près  aussi  énergiques  que  la 
dissolution  chlorhydrique  de  protochlorure  d'étain. 

L'hydrate  desséché  longtemps  dans  le  vide  ne  se  dissout  plus 
que  lentement  dans  les  acides  non  oxydants,  au  moins  lorsqu'ils 
sont  étendus  ;  humide  ou  desséché,  il  est  toujours  aisément  solu- 
blo  dans  Tacide  azotique  et  dans  l'eau  régale  faible  ;  les  dissolu- 
tions ne  contiennent  pas  le  protoxyde,  mais  bien  le  sesquioxyde. 

Le  protoxyde  contient  : 

Urane 8S^14 

Oxygène H,86 

100,00 

L'hydrate  (UO  H-  HO)  renferme  : 

Protoxyde  d^urane 88,22 

Eau li,78 

100,00 
8EL8  DE  PHOTOXYDE  D'UBAME. 

Le  protoxyde  d'urane  est  une  base  assez  faible  ;  il  forme  ce- 
pendant avec  un  certain  nombre  d'acides  des  sels  assez  bien  défi- 
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nis,  qui  présentent  tous  le  même  caractère,  une  grande  affinité 
pour  l'oxygène.  Les  sels  insolubles  dans  Teau,  le  phosphate, 
l'arséniate,  Toxalate,  sont  bien  plus  stables  au  contact  de  l'air  que 
les  sels  en  dissolution. 

On  a  pu  préparer  un  assez  grand  nombre  de  sels  doubles,  con- 
tenant comme  bases  le  protoxyde  d'urane,  les  alcalis  ou  les 
terres  alcalines  ;  ils  sont  généralement  solubles  et  cristallisables  ; 
dans  tous  on  peut  encore  constater  la  grande  tendance  du  prot- 
oxyde d'urane  à  absorber  l'oxygène  de  l'air,  et  à  se  comporter 
comme  réductif  avec  les  oxydes  qui  cèdent  facilement  une  partie 
de  leur  oxygène. 

Au  point  de  vue  àes  analyses,  le  plus  important  de  tous  les 
sels  de  protoxyde  est  le  phosphate,  dont  la  composition  est  re- 
présentée par  la  formule  P0*+2U0  4-  3H0  ;  il  est  d'un  vert  un 
peu  foncé,  un  peu  gélatineux  au  moment  où  il  vient  d'être  pré- 
cipité ;  par  dessiccation  lente,  il  se  contracte  comme  l'alumine. 
Il  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  les  dissolutions  salines,  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  il  se  dissout  un  peu  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré.  Lorsqu'il  est  précipité  dans  des  li- 
queurs acétiques,  il  est  très-gélatineux  et  passe  en  partie  à  tra- 
vers les  pores  du  papier,  quand  on  cherche  à  le  recueillir  sur  un 
filtre.  Il  n'est  pas  insoluble  dans  l'acide  azotique  et  dans  Feau 
régale  très-faibles,  parce  que  ces  réactifs  font  passer  à  l'état  de 
sesquîoxydc  une  partie  du  protoxyde  d'urane. 

L'arséniate  a  les  mêmes  propriétés  que  le  phosphate  ;  il  est  un 
peu  moins  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  plus 
gélatineux  lorsqu'il  est  produit  en  présence  de  l'acide  acétique. 

On  a  proposé  d'utiliser  pour  le  dosage  de  l'acide  phosphorique 
l'insolubilité  du  phosphate  de  protoxyde  d'urane  dans  l'acide 
chlorhydrique  faible  ;  mais  on  a  dû  renoncer  à  ce  mode  de  pré- 
cipitation de  l'acide  phosphorique,  en  raison  des  difficultés  qu'on 
éprouve  àpréparer,  et  surtout  à  conserver,  une  dissolution  d'urane 
qui  renferme  seulement  le  protoxyde  de  ce  métal. 

Caractères  principaux.  — Les  principaux  caractères  des  disso- 
lutions vertes  de  protoxyde  d'urane  sont  les  suivants  : 

Les  alcalis  et  l'ammoniaque  produisent  des  précipités  bruns  de 
protoxyde  hydraté,  insoluble  dans  un  excès  de  réactifs,  mais  de- 
venant rapidement  jaune  au  contact  de  l'air;  le  protoxyde,  en  se 
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peroxydant  à  l'air,  au  contact  des  alcalis,  produit  des  uranates 
de  potasse,  de  soude  ou  d'ammoniaque  ;  ces  composés  sont  éga- 
lement insolubles  dans  Veau. 

Les  carbonates  alcalins  produisent  des  précipités  bruns  dont 
on  ne  connaît  pas  exactement  la  composition  ;  ils  sont  insolubles 
dans  Teau  et  dans  les  carbonates  alcalins.  Exposés  au  contact  de 
l'air,  ils  s'altèrent  assez  rapidement,  ils  deviennent  jaunes  et  en 
même  temps  solubles  dans  les  carbonates  alcalins  et  dans  le  car- 
bonate d'ammoniaque;  les  dissolutions  sont  colorées  en  jaune. 

L'acide  oxalique  précipite  à  peu  près  complètement  Turane 
dans  les  liqueurs  presque  neutres  ;  le  précipité  est  vert,  et  peu 
altérable  à  l'air  ;  il  se  dissout  assez  facilement  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré  ;  il  reparaît  lorsqu'on  sature  l'acide  par  l'am- 
moniaque. 

Le  pbosphate  de  soude  produit  im  précipité  gélatineux,  d'un 
vert  plus  ou  moins  foncé,  suivant  le  degré  de  concentration  des 
liqueurs  ;  la  précipitation  est  complète  lorsque  la  dissolution  de 
protoxyde  d'urane  est  peu  acide  ;  le  précipité  ne  disparaît  que  dif- 
ficilement quand  on  le  traite  par  l'acide  chlorbydrique  un  peu 
concentré. 

L'arséniate  de  soude  donne  également  un  précipité  vert,  très- 
gélatineux  ;  la  précipitation  du  protoxyde  d'urane  est  complète 
seulement  lorsque  la  liqueur  est  à  peu  près  neutre  ;  l'arséniate  de 
protoxyde  d'urane  peut  6tre  dissous  entièrement  par  l'acide 
chlorhydrique. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  produit  aucun  précipité  ;  la  dissolution 
reste  parfaitement  claire  si  on  parvient  à  éviter  tout  à  fait  le  con- 
tact de  l'air  ;  elle  devient  louche  dans  le  cas  contraire,  mais  cet 
effet  est  produit  par  l'action  de  Tair  sur  le  réactif  ;  le  trouble  pro- 
vient du  soufre  qui  reste  en  suspension. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  précipite  incomplètement  l'urane 

à  l'état  de  sulfure  brun^  se  déposant  très-lentement  ;  la  liqueur  est 

colorée  en  brun  ;  le  précipité  s'altère  dès  qu'il  est  mis  en  contact 

*  avec  l'air;  il  devient  jaune  en  passant  à  l'état  d'uranate  d'ammo^ 

niaque. 

iESQUIOZTDE  D^PBAKE.  UH)>. 

■ 

Le  sesquioxyde,  auquel  on  donne  souvent  le  nom  d'acide  ura- 
nique j  est  connu  principtlement  en  combinaison  avec  les  acides 
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ou  avec  les  bases.  On  ne  l'obtient  que  très-difficilement  à  Tétai 
d*liydrate  pur,  et  plus  difficilement  encore  àl'état  d'oxyde  anhydre. 
Les  difficultés  proviennent,  d'une  part,  de  l'affinité  que  possède 
l'oxyde  d'urane  pour  les  alcalis  et  pour  l'ammoniaque ,  d'autre 
part,  de  la  facilité  avec  laquelle  l'oxyde  abandonne  une  partie  de 
son  oxygène,  lorsqu'on  cherche  à  lui  enlever  l'eau  d'hydratation 
par  la  chaleur. 

L'hydrate  est  d'un  beau  jaune^  insoluble  dans  l'eau  ;  cepen- 
dant il  rougit  nettement  la  teinture  de  tournesol.  Chauffé  len- 
tement jusqu'à  300  degrés,  il  perd  progressivement  l'eau  com- 
binée, et  devient  d'un  rouge-brique  assez  foncé.  Sous  l'action 
d'une  chaleur  un  peu  plus  forte,  il  abandonne  une  partie  de 
son  oxygène,  et  devient  d'un  vert  presque  noir.  Chauffé  dans 
l'hydrogène,  il  est  amené  très-facilement  à  l'état  de  protoxyde. 
L'hydrate,  encore  humide  ou  simplement  desséché  au-dessous 
de  100  degrés,  se  combine  facilement  avec  les  acides  et  avec  les 
alcalis  ;  l'oxyde  anhydre  entre  plus  difficilement  en  combinaison 
avec  les  acides,  et  surtout  avec  les  alcalis. 

L'oxyde  intermédiaire,  qu'on  obtient  par  calcination  prolongée 
du  sesquioxyde  dans  une  atmosphère  non  réductrice,  pardt  inal- 
térable par  les  dissolutions  alcalines  étendues;  il  est  décomposé 
par  les  acides  non  oxydants,  lorsqu'ils  sont  concentrés,  et  n'est 
complètement  dissous  qu'après  un  certain  temps  ;  les  dissolutions 
contiennent  des  sels  de  protoxyde  et  de  sesquioxyde  ;  les  acides 
oxydants  l'attaquent  au  contraire  avec  rapidité,  mais  en  le  faisant 
d'abord  passer  à  l'état  de  sesquioxyde. 

Le  sesquioxyde  d'urane  contient  ; 

(Jrane 83,16 

Oxygène 16,84 


100,00 


L'hydrate  renferme  2  équivalents  d'eau  pour  3  équivalents 
d'oxyde;  sa  composition  est  représentée  par  la  formule  U*0'-f-2H0; 
il  renferme  : 

Sesqaioxyde  d'urane 88^81 

Eau 11,19 

100,00 
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SELS  SE  8E8QUIOZTDE  D'UEANE.  —  UBAVATES. 

Le  sesquioxyde  d'urane  se  comporte  comme  acide  assez  éner- 
gique' avec  les  bases  fortes,  les  composés  sont  insolubles  dans 
l'eau,  n  forme  avec  la  plupart  des  acides  des  combinaisons  nette- 
ment définies  ;  presque  toutes  sont  solubles  et  cristallisables  ;  elles 
présentent  une  particularité  très-remarquable  ;  les  composés  qui 
ont  le  plus  de  tendance  à  se  produire  se  rapportent  à  la  formule 
générale  A-hU*0'-t- Ay,  dans  laquelle  A  représente  un  seul 
équivalent  de  Tacide  minéral  ou  organique.  De  plus,  les  dissolu- 
tions de  Toxyde  d'urane  dans  les  acides  forment  avec  les  bases 
fortes,  notamment  avec  les  alcalis,  des  sels  doubles  solubles  et 
cristallisables,  dont  la  composition  permet  de  considérer  l'oxyde 
d'urane  comme  acide.  Les  faits  portent  à  faire  admettre  que 
l'oxyde  d'urane  ne  se  comporte  pas  réellement  comme  une  base 
avec  les  acides  ;  il  se  combine  avec  eux  en  conservant  le  caractère 
diacide  faible.  Nous  donnerons  cependant  à  ces  combinaisons  le 
nom  de  sels  de  sesquioxyde  d'urane. 

Sels  de  sesquioxyde  D'uRAr(E.  —  L'oxyde  d'urane  se  combine 
avec  presque  tous  les  acides  ;  les  composés  sont  généralement  so- 
lubles et  cristallisables  ;  le  phosphate  et  l'arséniate  sont  à  peu  près 
seuls  insolubles  dans  l'eau  ;  ils  se  dissolvent  avec  facilité  dans  les 
acides  faibles,  et  même  dans  un  certain  nombre  de  dissolutions 
salines  9  notamment  dans  celles  des  phosphates  et  des  arséniatcs 
alcalins. 

On  peut  obtenir,  avec  quelques  acides,  des  sels  d'urane  nette- 
ment cristallisés,  dont  la  composition  se  rapporte  à  la  formule 
3 A  + 1?0'  +  Aq;  mais  il  faut  pour  cela  que  l'acide  soit  en  grand 
excès  dans  la  liqueur  dans  laquelle  se  forment  les  cristaux  ;  dans 
des  dissolutions  faiblement  acides,  les  cristaux  qui  se  forment  or- 
dinairement ne  renferment  que  1  équivalent  d'acide  pour  3  équi- 
valents de  sesquioxyde  d'urane. 

Les  dissolutions  acides  qui  contiennent  le  sesquioxyde  d'urane 
sont  d'un  jaune  très-foncé  lorsqu'elles  sont  concentrées  ;  la  teinte 
jaune  est  encore  très-sensible  dans  des  liqueurs  qui  renferment 
quelques  milligrammes  d'urane.  Les  caractères  principaux  de  ces 
dissolutions  sont  les  suivants  : 

Les  alcalis  caustiques  et  l'ammoniaque  produisent  des  préci- 
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pités  d'un  jaune  plus  ou  moins  orangé;  leur  coloration  dépend 
principalement  du  degré  de  concentration  des  liqueurs.  Ils  sont 
gélatineux,  difficiles  à  laver  ;  ils  passent  à  travers  les  pores  du 
papier  lorsqu'on  cherche  à  les  recueillir  sur  un  filtre^  après  les 
avoir  lavés  par  décantations  avec  de  Teau  froide.  On  ne  peut 
réussir  la  filtra tion  et  le  lavage  sur  le  filtre  qu'après  avoir  fait 
chauffer  pendant  longtemps  à  l'ébullition,  et  après  avoir  laissé  les 
précipités  se  rassembler  nettement  par  un  repos  prolongé.  Ces 
précipités  contiennent  le  sesquioxyde  d'urane  combiné  avec  les 
alcalis  ou  avec  l'ammoniaque.  Ce  sont  de  véritables  composés  sa- 
lins, des  uranates  bien  définis.  Ils  sont  insolubles  dans  les  alcalis  et 
dans  l'ammoniaque  ;  ils  se  dissolvent  avec  la  plus  grande  facilité 
dans  les  acides  ;  les  liqueurs  laissent  déposer,  par  concentration 
convenable,  des  sels  doubles,  qui  sont  souvent  en  cristaux  très* 
nets. 

Les  carbonates  alcalins  et  le  carbonate  d'ammoniaque  produi- 
sent des  précipités  jaunes,  qui  se  dissolvent  rapidement  dans  un 
faible  excès  de  réactifs.  Les  dissolutions  sont  jaunes,  un  peu  plus 
colorées  que  les  liqueurs  renfermant  les  sels  acides  d'urane  ;  elles 
ne  se  troublent  pas  lorsqu'on  les  fait  chauffer  à  l'ébullition  \  On 
n'en  précipite  qu'une  partie  de  l'urano  à  l'état  d'uranate,  en  leur 
ajoutant  un  excès  assez  grand  d'alcalis  caustiques  ou  d'ammo- 
niaque. 

En  traitant  par  les  carbonates  alcalins,  ou  par  le  carbonate 
d'ammoniaque,  les  uranates  alcalins  récemment  précipités,  on  en 
dissout  une  proportion  plus  ou  moins  forte,  suivant  l'excès  de 
carbonate  employé  ;  mais  il  est  bien  difficile  d'arriver  à  dissoudre 
la  totalité  des  uranates.  Il  faut  dono  éviter  avec  soin  de  se  servir 
de  dissolutions  contenant  en  même  temps  des  alcalis  et  des  car- 
bonates, lorsqu'on  cherche  à  obtenir  une  réaction  nette  dans  une 
liqueur  alcaline ,  c'est-à-dire  la  dissolution  ou  la  précipitation 
complète  du  sesquioxyde  d'urane. 

En  présence  des  acides  organiques,  la  précipitation  totale  de 
l'oxyde  d'urane  par  les  alcalis  ne  réussit  pas  toujours  ;  quelque- 
fois même  ces  réactifs  ne  produisent  aucun  précipité  ;  les  ma« 
tières  organiques  non  acides  ont  également  presque  toutes  une 
influence  analogue  sur  la  précipitation  des  uranates  alcalins. 

1  Lorsqu'on  chauffe  longtemps  à  rébuUition  la  dissolution  obtenue  par  le  carbonate 
d'ammoniaque,  11  faut  ajouter  de  temps  en  temps  une  certaine  quantité  de  ce  réactif. 
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Le  phosphate  de  soude  produit  un  précipité  jaunâtre,  presque 
blanc,  très-gélatineux,  partiellement  soluble  dans  les  acides 
étendus,  complètement  soluble  dans  Facide  chlorhydrique  un 
peu  concentré  ;  il  se  dissout  en  proportion  appréciable  dans  quel* 
ques  dissolutions  salines. 

Lorsqu'on  cherche  à  utiliser  Tinsolubilité  du  phosphate  de 
protoxyde  d'urano  dans  des  liqueurs  faiblement  acides,  il  importe 
de  s  assurer  au  préalable  que  le  sel  de  protoxyde,  employé  comme 
réactif,  ne  contient  pas  de  sesquioxyde  ;  car,  en  présence  de  ce 
sesquioxyde,  Toxistence  d'une  certaine  quantité  d'urane  dans  la 
liqueur  acide  ne  serait  plus  une  preuve  de  la  précipitation  totale 
de  l'acide  phosphorique. 

Le  phosphate  do  sesquioxyde  d'urane,  récemment  précipité,  se 
dissout  partiellement  dans  les  carbonates  alcalins  en  dissolutions 
un  peu  concentrées  ;  il  n'est  réellement  insoluble  que  dans  les 
liqueurs  tout  à  fait  neutres.  L'arséniate  correspondant  a  des  pro- 
priétés analogues  ;  il  est  plus  gélatineux,  et  notablement  plus  so- 
luble dans  les  acides  faibles. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  produit  aucun  précipité  dans  les  li- 
queurs neutres  ou  acides  ;  il  ne  paraît  pas  se  comporter  comme 
réductif  sur  le  sesquioxyde  ;  les  liqueurs  restent  jaunes  ;  elles  se 
troublent  et  deviennent  louches,  seulement  dans  le  cas  où  l'hy- 
drogène sulfuré  est  partiellement  décomposé  par  l'oxygène  de 
l'air,  ou  par  les  acides  oxydants  que  renferme  la  dissolution 
d'urane. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  agit  différemment,  suivant  les 
conditions  de  l'expérience;  dans  une  liqueur  neutre,  il  produit 
un  précipité  brun  de  sulfure  d'urane,  qui  se  rassemble  avec  une 
grande  lenteur  ;  la  liqueur  claire  qui  surmonte  le  précipité  est 
colorée  en  brun  assez  foncé,  et  contient  une  certaine  proportion 
de  sulfure  en  dissolution. 

Lorsqu'on  laisse  pendant  quelque  temps  le  précipité  dans  le 
sulfhydrate,  en  bouchant  la  fiole  pour  éviter  l'action  de  l'air,  le 
précipité  devient  d'un,  beau  rouge  ;  mais  la  liqueur  reste  brune, 
et  passe  ainsi  colprée  à  travers  le  filtre.  Le  précipité  devenu 
rouge  est  inaltérable  à  l'air,  tandis  que  le  sulfure  brun  s'altère 
au  contact  de  l'air  avec  autant  de  rapidité  que  le  sulfure  de  man- 
ganèse. La  dissolution  colorée  traitée  par  l'acide  chlorhydrique 
laisse  déposer  dn  soufre,  et  prend  une  teinte  rouge&tre  au  mo- 
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ment  où  la  décomposition  du  sulfure  alcalin  est  presque  terminée  ; 
mais  il  est  impossible  de  précipiter  le  sulfure  d'urane,  même  en 
prenant  les  plus  grandes  précautions  pour  arriver  strictement  à 
la  saturation  de  Tammoniaque  par  l'acide  chlorhydrique. 

Le  précipité  brun  et  le  composé  rouge  se  dissolvent  immédia- 
tement dans  les  acides,  le  premier  avec  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré,  le  second  avec  un  très-faible  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré  et  avec  un  dépôt  de  soufre  assez  abondant. 

Dans  une  dissolution  d'urane  faiblement  acide,  le  sulfhydrate 
d* ammoniaque,  employé  en  petite  quantité,  donne  un  précipité 
complexe,  d'un  brun  bleuâtre  ou  violacé,  dont  la  couleur  ne 
change  pas,  même  après  plusieurs  jours  de  contact  avec  le  suif- 
hydrate  ;  la  liqueur  est  colorée  en  brun.  La  nature  du  précipité 
n'a  pas  été  déterminée  :  il  est  presque  aussi  altérable  à  l'air  que 
le  sulfure  brun. 

Lorsqu'on  verse  d'abord  de  l'ammoniaque,  et  ensuite  du  suif- 
hydrate,  dans  une  dissolution  acide  d'urane,  il  se  forme  un  pré- 
cipité jaune  d'uranate  d'ammoniaque;  il  devient  lentement  brun, 
et  ensuite  rouge,  en  présence  du  sulfhydrate  en  excès.  Si  la  liqueur 
acide  renferme  de  l'acide  phosphorique,  le  précipité  jaune  de 
phosphate  d'urane  conserve  sa  couleur,  même  après  une  diges- 
tion de  plusieurs  jours  dans  le  sulfhydrate  ;  la  précipitation  de 
l'urane  n'est  pas  complète,  la  liqueur  reste  colorée  en  brun  plus 
ou  moins  foncé. 

Urànates.  —  Le  sesquioxyde  d'urane  peut  se  combiner  avec 
presque  tous  les  oxydes  métalliques  ;  tous  ces  composés  sont  in- 
solubles dans  l'eau,  très-aisément  solubles  dans  la  plupart  des 
acides  ;  plusieurs  d'entre  eux  se  dissolvent  en  petite  quantité 
dans  les  dissolutions  de  certains  sels  ;  ainsi,  par  exemple,  l'uranate 
d'ammoniaque  est  un  peusoluble  dans  une  liqueur  chargée  de  sel 
ammouiac. 

En  se  combinant  avec  les  bases  énergiques,  le  sesquioxyde 
d'urane  acquiert  beaucoup  de  stabiUté;  les  urànates  de  potasse 
et  de  soude  peuvent  être  chauffés  au  rouge  très-vif  sans  qu'il 
y  ait  décomposition. 

L'uranate  d'ammoniaque  peut  être  chauffé  jusqu'à  200  degrés 
sans  perdre  de  l'ammoniaque  ;  mais  au  rouge  sombre,  et  dans 
un  creuset  fermé,  il  se  décompose,  et  l'ammoniaque  agit  partiel- 
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lement  comme  réductif  sur  l'oxyde  d'urane  ;  l'oxyde  qui  reste 
dans  le  creuset  ne  contient  pas  beaucoup  plus  d'oxygène  que  le 
protoxyde. 

Lorsqu'on  verse  de  l'ammoniaque  dans  une  liqueur  acide  qui 
renferme,  avec  le  sesquioxyde  d'urane,  des  alcalis,  des  terres  al- 
calines, de  l'oxyde  de  zinc,  etc.,  c'est-à-dire  des  oxydes  qui, 
seuls,  ne  seraient  pas  précipités  par  l'ammoniaque,  le  précipité 
contient  toujours  une  proportion  appréciable  de  toutes  les  bases 
que  renferme  la  liqueur  acide.  Cependant,  en  dissolvant  le  pré- 
cipité dans  un  acide,  et  en  recommençant  plusieurs  fois  la  pré- 
cipitation par  l'ammoniaque,  on  parvient  à  obtenir  l'uranate 
d'ammoniaque  à  peu  pës  pur. 

Le  sesquioxyde  d'urane,  combiné  avec  les  bases,  est  encore 
réduit  par  l'hydrogène,  et  ramené  en  totalité  à  l'état  de  prot- 
oxyde ;  la  réduction  est  difficile  lorsqu'on  opère  sur  les  uranates 
alcalins;  elle  est  relativement  assez  facile  lorsque  l'oxyde  d'urane 
est  combiné  avec  les  terres  alcalines,  et  surtout  avec  des  oxydes 
métalliques  réductibles  par  l'hydrogène. 

CHàLUMEAU.  —  L'oxyde  d'urane  se  reconnaît  avec  facilité  au 
chalumeau,  lorsqu'il  est  à  peu  près  pur,  mais  ses  caractères  sont 
assez  difficiles  à  distinguer  lorsqu'il  est  accompagné  d'oxydes 
métalliques  colorant  fortement  les  flux. 

Avec  le  borax  et  avec  le  sel  de  phosphore,  à  la  flamme  exté- 
rieure, il  donne  des  vendes  parfaitement  fondus,  d'un  très-beau 
jaune,  devenant  légèrement  verd&tres  par  refroidissement  lors- 
qu'on a  opéré  sur  le  charbon.  A  la  flamme  intérieure,  les  verres 
jaunes  changent  presque  immédiatement  de  couleur  et  devien- 
nent d'un  très-beau  vert  ;  la  nuance  est  plus  belle  et  plus  franche 
avec  le  sel  de  phosphore  qu'avec  le  borax. 

§  S.  —  DoMige  de  l'orane. 


f  La  détermination  de  l'urane  dans  les  minéraux  ne  peut  être 

^  faite  avec  exactitude  que  dans  un  très-petit  nombre  de  cas  parti- 

culiers ;  et  malheureusement  les  difficultés  que  présentent  les  sé- 
f  parations  et  le  dosage  sont  presque  insurmontables  pour  les  phos- 

|l  phates  ;  ce  sont  les  espèces  minérales  de  l'urane  qui  offrent  les 
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cristaux  les  plus  nctâ,  et  pour  lesquelles  la  détermination  exacte 
de  Ttlranc  et  de  Tdoide  phosphorique  offrirait  le  plus  d'intérêt. 
Nous  examinerons  maintenant  le  dosage  de  Turane  dans  quelques 
circonstances  spéciales. 

Oxyde  d'urane.  —  Acide  azotique.  —  Considérons  d'ahord  le 
cUs  le  plus  simple  ;  il  s* agit  do  doser  Turanc  dans  une  liqueur 
ttfcidc,  azotique  ou  chlorhydrique,  nb  contenant  pas  d*dutres  mé- 
taux. Oh  verse  dans  la  liqueut*  un  grand  excès  d'ammoniaque 
et  oïl  fait  chauffer  h  peu  prbs  h  IDO  dbgrés,  pendant  environ 
vingt-quatre  heures  :  on  ajoute  de  temps  en  temps  un  peu  d'am- 
moniaque, pour  remplacer  celle  qui  est  volatilisée  par  l'action 
de  la  chaleur. 

L'uranc  est  entièremeht  précipité  à  Tétat  d'uranate  d'ammo- 
hiaqui^,  et  ce  composé  se  rassemble  dssez  nettement  au  fond  de  la 
fiole,  aprfes  quelques  heures  de  repos.  On  décante  la  liqueur 
blaire  et  ou  fait  passer  le  précipité  sur  uU  filtre.  Dans  le  cas  tout 
spécial  que  nous  considérons  ici,  il  n'est  pas  utile  de  laver  Tu- 
ranate;on  le  laisse  imprégné  de  sels  ammoniacaux.  On  sèche 
à  100  degrés,  oïl  brûle  le  papier  séparément,  puis  on  calcine  I 

lentement,  et  jusqu'au  rouge,  le  précipité,  auquel  on  a  réuni  les  j 

cendres  du  filtre.  La  chaleur  doit  être  ménagée  avec  beaucoup 
d'attention  dans  le  commencement  de  la  calcinalîon,  afin  que  les 
sels  ammoniacaux  puissent  être  décomposés  et  volatilisés  sans 
perte  d'oxyde  d'urauo.  Lorsque  les  fumées  ont  disparu  complète- 
ment, on  doit  chauITer  plus  vivement,  pou-sser  la  chaleur  jusqu'au 
rouge,  et  maintenir  la  capsule  à  cotte  température  pendant  un 
quart  d'heure  au  moins.  1 

Le  sesquioxyde  perd  par  calciiiation  ime partie  de  son  oxygène, 
et  se  trouve  ramené  à  un  état  d'oxydation  un  peu  variable,  dif- 
férant ordinairement  très-peu  de  celui  que  représente  la  formule 
UO-hUW,  oxyde  intermédiaire  qui  renferme  84,78  pour  4  00 
d'urane.  On  peut  admettre ,  sans  crainte  d'erreur  appréciable, 
que  l'oxyde  obtenu  par  calcination  contient  cotte  proportion  de 
métal  ;  la  difterence  qui  existe  entre  sa  composilîoii  réelle  et  celle 
de  l'oxyde  UW  est  presque  toujours  négligeable,  toutes  les  fois 
du  moihs  qu'on  a  chauffé  longtemps  au  rouge  et  dans  une  atmo- 
sphère non  réductrice. 

L'orreur  qui  résulte  de  crotte  différence  est  d'ailleurs  beaucr>up 
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plus  faible  que  celle  qui  peut  Être  commise  dans  la  précipitation 
de  Turanate  d'ammoniaque.  Ainsi  que  nous  Tavons  déjà  dit,  ce 
composé  n  est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  les  dissolutions  con- 
centrées des  sels  ammotliacailX  ;  si  donc  on  n  a  pas  Tatteulion 
d'opérer  sur  une  liqueur  trfes-étendue,  et  ne  contenant  pas  une 
proportion  trop  forte  d'acide,  il  reste  en  dissolution  une  petite 
quantité  d'urane.  Déplus,  Furanato  d'ammoiiiaquë  passe  facile- 
mont  à  travers  les  pores  du  papier,  môme  après  avoir  été  cliaulTé 
longtemps  à  100  degrés  dans  une  liqueur  ammoniacale,  à  moins 
que  la  liqueur  lie  renfet-me  une  proportion  ncrtal)le  de  sels  am- 
moniacaux. On  est  donc  exposé  à  ne  pas  Recueillir  la  totalité  de 
Turane  sm^  le  filtre,  dans  deux  citconstances  différentes,  lorsque 
la  liqueur  ne  contient  pas  assôz  et  lorsqu'elle  contient  trop  de 
sels  ammoniacaux.  Les  limites  dans  lesquelles  il  faut  se  tenir,  re- 
lativement au  degté  d'extension  do  la  liqueur  et  de  la  proportion 
dos  sels  amtnonîacatix,  ne  peuvent  êtte  indiquées  que  par  l'expé- 
rience. 

On  peut  du  reste  écarter  aisément  la  première  cause  d'erreur 
dont  nous  avons  parlé,  et  que  nous  tonsidérons  comme  la  moins 
importante,  en  amenant  l'uratie  h  un  état  d'oxydation  parfaitement 
défini,  à  l'état  de  protoxyde.  Après  avoir  pesé  l'oxyde  obtenu  pcir 
calciuation  prolongée,  on  le  soumet  à  l'action  de  l'hydrogène  pur 
et  sec,  en  chailffant  au  rouge  l^endant  au  moins  une  heure.  On 
laisse  refroidir  dans  l'hydrogène;  on  pèse  l'oxyde,  dont  la  com- 
position se  rapporte  très-exactement  à  la  formule  UO. 

Oxyde  d'uranè  et  acide  phospmorique.  —  Considérons  mainte- 
nant le  dosage  do  l'urane  précipité  à  l'état  de  phosphate  de  ses- 
quioxyde  ;  nous  reviendrons  dans  le  paragraphe  suivant  sur 
l'analyse  des  minéraux  phosphatés.  On  arrive  à  enlever  la  plus 
grande  partie,  mais  non  pas  la  totalité,  de  l'acide  phosphorique 
à  l'oxyde  d'urane  par  fusions  répétées  avec  de  la  potasse  caustique, 
en  traitant  chaque  fois  la  matière  fondue  par  l'eau  bouillante. 

Cette  méthode  est  longue,  pénible,  et  de  plus  imparfaite  ;  elle 
laisse  toujours  un  peu  d'acide  phosphorique  avec  l'oxyde  d'u- 
rane ;  elle  donne,  pour  les  dosages  approximatifs  de  l'acide  et  do 
l'oxyde,  d'un  côté  une  liqueur  alcaline  d'un  volume  cotisidé- 
rablo,  contenant  une  énorme  proportion  d'alcali,  d'un  autre  côté 
l'oxyde  d'urane  engagé  dans  une  combinaison  (uranate  do  po- 
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tasse)  dont  il  est  assez  difficile  de  le  séparer.  Nous  donnerons 
cependant  quelques  détails  sur  cette  méthode. 

Le  phosphate  d'urane  est  fondu  au  creuset  d'argent,  avec 
6  parties  de  potasse  pure  ;  on  maintient  les  matières  en  fusion 
pendant  une  demi-heure  ;  après  refroidissement  on  traite  par 
l'eau,  et  on  porte  à  TébuUition  pendant  plusieurs  heures.  On  at- 
tend ensuite  que  Turanate  de  potasse,  retenant  encore  de  l'acide 
phosphorique,  se  soit  bien  rassemblé  au  fond  de  la  capsule  de 
porcelaine  ;  on  décante  la  liqueur  alcaline  ;  on  dessèche  le  préci- 
pité et  le  liquide  qui  sont  restés  dans  la  capsule,  et  on  détache  le 
mieux  possible  le  résidu  desséché,  qui  adhère  assez  fortement 
aux  parois.  On  le  fond  de  nouveau  avec  de  la  potasse,  et  on  traite 
par  l'eau.  On  opère  de  la  même  manière  sur  le  nouveau  résidu. 

On  peut  admettre,  en  général,  qu'après  ces  trois  fusions  suc- 
cessives Vuranate  de  potasse  ne  retient  plus  qu'une  proportion 
négligeable  d'acide  phosphorique.  Il  reste  à  doser  l'acide  dans 
les  liqueiffs  alcalines,  et  l'oxyde  d'urane  dans  le  dernier  résidu, 
considéré  comme  de  l'uranate  de  potasse  pur. 

Acide  phosphorique.  —  On  acidifie  les  liqueurs  par  l'acide  azo- 
tique^ et  on  précipite  l'acide  phosphorique  par  l'azotate  de  bis- 
muth. La  précipitation  est  bien  complète,  et  la  principale  diffi- 
culté qu'on  rencontre  dans  le  dosage  résulte  de  la  présence  d'un 
énorme  excès  d'azotate  alcalin,  ce  qui  rend  les  lavages  longs  et 
pénibles. 

Oxyde  durane.  —  L'uranate  de  potasse  est  dissous  dans  l'acide 
azotique  ;  la  liqueur  acide  est  traitée  par  un  grand  excès  d'am- 
moniaque, et  chauffée  à  l'ébullition  pendant  vingt-quatre  heures  ; 
pendant  tout  ce  temps  l'ammoniaque  doit  être  maintenue  en  très- 
grand  excès.  On  laisse  refroidir,  et  on  décante  la  liqueur  claire. 
Le  précipité  est  un  mélange  irrégulier  des  deux  uranates  de  po- 
tasse et  d'ammoniaque  ;  le  mélange  est  facile  à  constater  par  la 
différence  de  couleur  des  deux  sels  ;  l'uranate  de  potasse  est 
orangé,  l'uranate  d'ammoniaque  est  d'un  jaune  assez  pâle. 

On  dissout  ce  mélange  dans  l'acide  azotique,  on  recommence  la 
précipitation  par  l'ammoniaque,  et  on  répète  ces  opérations  jus- 
qu'à ce  qu'on  puisse  espérer,  d'après  la  couleur  du  précipité,  que 
la  potasse  a  été  complètement  remplacée  par  l'ammoniaque  dans 
sa  combinaison  avec  l'oxyde  d'urane.  Le  précipité  d'uranate 
d'ammoniaque  est  alors  traité  comme  nous  l'avons  indiqué  pré- 
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cédemment  ;  on  pèse  Toxyde  IP0\  calciné  au  rouge  dans  une 
atmosphère  non  réductrice,  ou  bien  le  protoxyde  après  réduction 
par  rhydrogène. 

Observations.  —  Ces  opérations  si  longues  ne  donnent  qu'une 
approximation  pour  Toxyde  d'urane  et  pour  l'acide  phosphorîque  ; 
pour  tous  les  deux  les  pesées  sont  rendues  incertaines  par  des 
causes  d'erreur  agissant  dans  des  sens  différents,  en  sorte  qu'on 
n'a  pas  même  la  possibilité  de  corriger  les  nombres  obtenus  en 
les  comparant  au  poids  du  phosphate  mis  en  expérience. 

Pour  l'acide  phosphorique ,  nous  signalerons  comme  causes 
d'erreur  :  d'un  côté  la  séparation  incomplète  de  l'oxyde  d'urane 
et  les  pertes  de  matières  qui  sont  presque  inévitables  dans  les 
fusions  répétées  ;  d'un  autre  côté,  la  difficulté  de  laver  complè- 
tement le  phosphate  de  bismuth,  précipité  dans  une  liqueur  qui 
renferme  beaucoup  d'azotate  alcalin.  Ces  causes  d'erreur  sont  de 
sens  contraires,  mais  il  n'est  pas  du  tout  certain  qu'il  y  ait  com- 
pensation entre  elles. 

Pour  l'oxyde  d'urane,  on  a  de  même,  d'une  part,  des  pertes 
appréciables  dans  les  opérations  multipliées,  et  d'autre  part,  un 
excès  de  poids  résultant  de  l'alcali  et  de  l'acide  phosphorique, 
que  l'oxyde  retient  en  proportion  peut-être  assez  notable.  L'im- 
pureté de  l'oxyde  d'urane  ne  peut  pas  être  évitée  :  dans  cha- 
cune des  fusions  successives  avec  la  potasse,  l'alcali  n'enlève 
qu'une  partie  de  l'acide  phosphorique;  dans  les  précipitations 
successives  par  l'ammoniaque,  ce  réactif  ne  déplace  qu'une  por- 
tion de  l'alcali  fixe  :  on  ne  peut  pas  cependant  multiplier  au  delà 
d'une  certaine  limite  et  les  fusions  avec  l'alcali,  et  les  précipita- 
tions par  l'ammoniaque. 

Quelques  chimistes  pensent  qu'on  arrive  plus  complètement  à  méthode, 
la  séparation  de  l'acide  phosphorique  en  fondant  le  phosphate 
d'urane  avec  de  la  potasse  et  avec  un  réactif  alcalin  capable  d'agir 
comme  réductif  pendant  la  fusion,  et  de  ramener  la  totalité  de 
sesquioxyde  à  l'état  de  protoxyde  d'urane.  Le  protoxyde,  produit 
par  voie  sèche,  n'étant  pas  gélatineux  comme  l'uranate  de  potasse, 
ne  retient  pas  aussi  énergiquement  l'acide  phosphorique.  Cette 
opinion  peut  être  vraie,  mais  nous  devons  dire  qu'on  n'a  pas  fait 
à  ce  sujet  d'expériences  bien  précises,  et  que  le  protoxyde  d'urane 
a  pour  l'acide  phosphorique  une  affinité  au  moins  aussi  grande 
que  celle  du  sesquioxyde.  De  plus,  le  protoxyde  ne  se  combinant 
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pas  avocl'alcali,  on  met  enjeu  des  affinités  moins  puisswtes  pour 
effectuer  la  séparation.  Nous  dirons  seulement  quelques  mots  de 
cette  méthode. 

On  mélange  intimement  le  phosphate  d*urane  avec  3  parties 
de  carbonate  de  potasse  et  avec  3  parties  de  cyanure  de  potas- 
sium :  le  tout  est  chauffé  jusqu'au  rouge  dans  un  creuset  de  pla- 
tine et  dans  une  atmosphère  non  oxydante  :  on  peut  opérer  dans 
un  four  de  calcination,  ou  à  la  flamme  du  gaz,  mais  l'opération 
ne  réussirait  pas  sous  le  mouflp.  On  prolonge  la  fusion  des  ma- 
tières pendant  un  quart  d'heure  ou  vingt  minutes  :  on  laisse  en- 
suite refroidir,  et  on  traite  par  l'eau  bouillante.  La  partie  inso- 
luble est  du  protoxydo  d'urane,  qui  retient  seulement  un  peu 
d'acide  phosphorique  et  de  potasse. 

On  doit  négliger  la  proportion  d*acide  qu'il  retient  encore  ; 
quant  à  l'alcali,  on  peut  l'en  purifier  assez  aisément  :  on  dissout 
l'oxyde  dans  l'acide  azotique,  et  on  précipite  par  l'ammoniaque  : 
onpèsel'urane,  après  calcination  prolongée  de  l'uranate  d'ammo* 
niaque,  à  l'état  d'oxyde  intermédiaire,  U'O*. 

Oxyde  p'ubane  et  acide  arsénique.  —  La  détermination  de 
Turane  en  présence  de  l'acide  arsénique  oBre  des  difficultés  ana- 
logues à  celles  que  nous  venons  de  signaler.  On  arrive  à  la  sépa- 
ration approximative  en  faisant  agir  à  plusieurs  reprises  la  potasse 
caustique  en  grand  excès  et  en  opérant  par  voie  sèche.  Cepen- 
dant on  peut  réussir  la  séparation  par  voie  humide,  en  employant 
l'hydrogène  sulfuré,  réactif  qui  ne  peut  pas  servir  pour  enlever 
l'acide  phosphorique  à  l'oxyde  d'urane. 

L'arsénîate  est  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  dans  cette 
liqueur,  l'acido  arsénique  est  ramené  à  l'état  d'acide  arsénieux 
par  l'action  prolongée  de  l'acide  sulfureux;  ce  réactif  est  ensuite 
expulsé  par  la  chaleur,  et  l'arsenic  précipité  à  l'état  de  sulfure 
par  l'hydrogène  sulfuré.  L'urane  reste  entièrement  en  dissolu- 
tion. Le  sulfure  d'arsenic  étant  séparé  par  filtration  et  conve- 
nablement lavé,  on  procède  aux  deux  dosages  de  l'arsenic  et  de 
l'urane.  Nous  avons  exposé  dans  notre  premier  volume  les  pré- 
cautions qu'il  faut  prendre  pour  arriver  à  la  précipitation  com- 
plète et  à  la  détermination  exacte  do  l'arsenic^  nous  nous  oc- 
cuperons ici  seulement  du  dosage  de  l'urane. 

On  chauffe  la  liqueur  acide  pour  expulser  l'hydrogène  sulfuré 
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et  pour  rassomhler  lo  sQufre  ;  ou  filtre  pour  séparer  ce  dernier  : 
l'oxyde  d'uranc  est  alors,  gpu|  oxyde,  dans  une  dissolutiqn  qui 
renferme  des  acides  chlorhydriqiie  et  sulfurique.  Ce  dernier  acide 
rend  assez  difficile  la  précipitation  complète  de  Toxydp  d'u^rauQ 
par  l'ammoniaque  :  on  n'arrive  à  ce  résultat  qu'en  faisî^nt  agir 
l'ammoniaque  en  très-grand  excès  et  pendant  un  temps  très-long. 
On  pst  certain  que  tout  l'urano  est  précipité  Iprsque  la  liqueur 
ammoniacale  ne  présente  plus  de  colpi'ation  jaune. 

Cette  première  difficulté  étant  surmontée ,  il  en  reste  encpre 
une  autre  presque  aussi  grc^fjde  :  Turî^iate  d'ammoniaqijp  rpti^nt 
up  peu  d'acide  sulfurique  ;  il  est  iipprégné  de  sulfate  d'ammo- 
niaque, qu'on  ne  peut  pas  ]n\  enlever  par  des  lavages  prolongés, 
en  raison  de  la  facilité  avec  laquellp  l'uranatQ  passe  ^  travers 
les  pores  des  filtres.  On  lave  d'abord  \e  précipité  avec  de  l'eau 
contenant  un  peu  de  eel  ammoniac  ;  pn  sèche,  on  l)rule  le  pîipier 
seul,  et  on  calcine  l'uranato  avec  les  cendres  dans  un  creusej; 
fermé.  On  chauffe  d'abord  lentement,  pour  volatiljscr  le  sqI  an^- 
moniac,  on  élève  ensuit^  la  chaleur  jusqu'au  rouge  très-vif,  a% 
de  décomposer  le  sulfate  d'ammoniaque  :  il  faut  epsuite  calcine^: 
longtemps  l'oxyde  d'urane  dans  une  capsule  dp  platine  et  dans 
une  atmosphère  pxydantp,  dans  le  but  d'amener  le  métal  ^  ui^ 
état  d'oxydation  à  peu  près  déterminé.  Jl  n'est  pag  utjle  de  soi^- 
mcttrp  V^^^y^c  ainsi  obtenu  à  l'action  de  l'hydrogène,  on  doit 
admettre  qu'il  répond  c^^ptement  à  la  foripule  U^O*. 

Oxyde  d'ubane  et  ajlcaus.  —  On  peut  avoir  à  déterminer  l'oxyde 
d'urane  contenu  dans  une  dissolution  qui  renferme  des  sels  alca- 
lips,  ou  bien  à  faire  l'analyse  d'un  uranate  ^calin:  dans  le  pre- 
mier pas  on  doit  tenir  compte  des  alcalis  seuiepient  pour  les 
difficultés  qu'ils  apportent  à  la  précipitation  et  au  dosage  4p 
l'urane  ;  dans  Ip  second  cas,  il  importe  de  conduire  les  opératioi^s 
dp  tellp  manière  qu'on  puisse  doser  ou  du  moins  évaluer  les 
alcalis  avec  une  exactitude  suffisante. 

CpnsidérpQs  d'abord  le  cas  d'une  liqueur  acidp   contenant  Premier  cas. 
l'oxyde  d'urane  et  des  alcalis,  dans  laquelle  il  s'agit  seulppent 
de  doser  l'urane. 

On  procède  pomme  nous  l'avons  indiqué  précédemment  ;  on 
précipite  l'urane  par  l'ammoniaque  ;  l'uranate  entraîpant  une 
proportion  plus  ou  moins  considérable  d'alcalis,  on  le  redissopt 
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par  l'acide  azotique  après  Favoir  lavé  par  décantations  ;  on  pré- 
cipite de  nouveau  par  l'ammoniaque.  On  recommence  ces  opéra- 
tions, dissolution  par  Facide  azotique,  précipitation  par  l'ammo- 
niaque, jusqu'à  ce  que  la  couleur  uniforme  du  précipité  vienne 
démontrer  que  l'uranate  d'ammoniaque  ne  contient  plus  qu'une 
quantité  négligeable  d'alcalis  fixes.  On  pèse  alors  l'urane,  soit 
à  l'état  d'oxyde  intermédiaire  l?0*,  après  calcination  au  contact 
de  l'air,  soit  à  l'état  de  protoxyde,  après  réduction  par  l'hydro- 
gène. 
Second  cas.  Lorsqu'il  s'agit  d'analyser  un  uranate  alcalin,  on  peut  encore 
suivre  la  même  marche,  doser  à  peu  près  exactement  l'uraDO, 
calculer  ensuite  la  proportion  de  sesquioxyde,  et  faire  par  diffé- 
rence l'évaluation  des  alcalis,  en  comparant  le  poids  du  sesqui- 
oxyde d'urane  au  poids  total  de  l'uranate  calciné.  Il  ne  faut  pas 
chercher  à  déterminer  directement  les  alcalis  ;  ils  sont  contenus 
dans  une  liqueur  très-étendue,  renfermant  une  énorme  proportion 
de  sels  ammoniacaux  ;  il  serait  bien  difficile  d'éviter  des  pertes 
appréciables  dans  l'évaporation  à  sec  et  dans  la  décomposition 
de  l'azotate  d'ammoniaque. 

Plusieurs  chimistes  ont  conseillé  d'opérer  de  la  manière  sui- 
vante :  l'uranate  est  dissous  dans  l'acide  azotique,  la  liqueur  très- 
étendue  est  traitée  par  l'ammoniaque  en  grand  excès  ;  le  précipité 
est  lavé  par  décantations  avec  de  l'eau  chargée  d'azotate  d'ammo- 
niaque, puis  reçu  sur  un  filtre,  séché  et  calciné.  La  matière  ainsi 
obtenue  est  un  mélange  d'oxyde  d'urane,  ayant  à  peu  près  la  com- 
position l?0*,  et  d'uranate  alcalin  ;  on  la  soumet  à  l'action  de 
l'hydrogène  sec,  au  rouge  ;  tout  l'urane  est  ainsi  ramené  à  l'état 
de  protoxyde.  Après  refroidissement  dans  l'hydrogène  on  traite 
par  l'eau,  qui  dissout  l'alcali  devenu  libre,  et  laisse  le  protoxyde 
d'urane,  seul  insoluble;  on  le  pèse-  après  dessiccation,  ou  mieux 
encore  après  une  nouvelle  calcination  dans  l'hydrogène. 

En  opérant  ainsi,  on  peut  obtenir  assez  exactement  le  dosage  de 
l'urane,  mais  il  faut  toujours  déterminer  l'alcali  par  différence  ; 
en  effet,  on  perd  pendant  la  réduction  la  plus  grande  partie  de 
l'alcali,  qui  reste  avec  l'oxyde  d'urane  précipité  par  l'ammoniaque. 

Oxyde  d'urane  et  terres  alcalines. — La  séparation  de  l'oxyde 
d'urane  et  des  terres  alcalines  offre  des  difficultés  moins  grandes 
que  celles  sur  lesquelles  nous  venons  d'insister.  Considérons  une 
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liqueur  acîde  contenant  de  l'oxyde  d'urane  et  de  la  chaux;  cet 
exemple  suffira  pour  montrer  de  quelle  manière  il  faudrait  opérer 
pour  les  autres  terres  alcalines. 

On  traite  la  liqueur  par  Tammoniaque,  on  fait  chaufter  pendant 
quelques  heures  à  TébuUition,  et  on  laisse  le  précipité  se  rassem- 
bler; on  le  lave  par  décantations,  avec  deTeau  chargée  d'un  peu 
d'azotate  d'ammoniaque,  jusqu'à  ce  qu'on  puisse  espérer  d'avoir 
enlevé  au  précicipé  l'azotate  de  chaux  dont  il  est  imprégné.  On 
le  reçoit  alors  sur  un  filtre,  on  sèche"et  on  calcine. 

La  matière  ainsi  obtenue  contient  de  l'oxyde  d'urane  et  de  la 
chaux,  la  terre  alcaline  étant  en  grande  partie  à  l'état  d'ura- 
nate.  On  soumet  cette  matière  à  l'action  de  l'hydrogène,  au 
rouge  ;  on  peut  sans  inconvénient  employer  une  nacelle  de 
platine,  ce  qui  n'est  pas  possible  lorsqu'on  opère  sur  un  mélange 
d'oxyde  d'urane  et  d'uranate  de  potasse  ou  de  soude.  Après  re- 
froidissement dans  l'hydrogène,  on  traite  par  l'acide  chlorhydri- 
que  très-faible  et  froid.  L'acide  dissout  aisément  la  totalité  de  la 
chaux,  et  laisse  insoluble  le  protoxyde  d'urane. 

La  séparation  se  trouve  ainsi  achevée  d'une  manière  très- 
nette  ;  on  a  d'un  côté  le  protoxyde  d'urane,  dont  la  pesée  donne 
pour  le  métal  un  dosage  très-exact,  et  d'un  autre  côté,  deux 
liqueurs,  l'ime  ammoniacale,  l'autre  chlorhydrique,  qui  renfer- 
ment toute  la  chaux.  On  réunit  ces  deux  liqueurs,  et  on  préci- 
pite la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque  :  on  la  pèse  à  l'état 
caustique. 

Oxyde  d'urane  et  alumine.  — On  n'a  eu  que  bien  rarement  à 
examiner  des  dissolutions  contenant  de  l'oxyde  d'urane,  de  l'alu- 
mine,  de  l'yttria,  etc...  Les  séparations  ont  été  fort  peu  étudiées^ 
et  nous  ne  pouvons  donner  que  très-peu  de  détails  à  leur  sujet. 
Considérons  comme  seul  exemple  une  liqueur  chlorhydrique  ren- 
fermant de  l'oxyde  d'urane  et  de  l'alumine. 

On  sature  l'excès  d'acide  par  l'ammoniaque ,  mais  en  évitant 
d'ajouter  assez  de  réactif  pour  produire  un  précipité  ;  dans  la 
dissolution,  presque  neutre,  on  met  un  grand  excès  de  carbonate 
d'ammoniaque,  et  on  chauffe  à  60  degrés  au  plus,  pendant  vingt- 
quatre  heures.  L'alumine  est  assez  nettement  précipitée ,  mais 
l'urane  n'est  redissous  que  partiellement  ;  après  avoir  lavé  Talu- 
mine  par  décantation,  en  employant  de  l'eau  chargée  de  carbo- 
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nate  d'ammoniaque,  on  la  redissout  dans  l'acide  chlorhydrique, 
et  on  recommence  la  précipitation  par  le  carbonate. 

L'alumine  ainsi  obtenue,  lavée  à  deux  ou  trois  reprises  par 
décantation,  et  toujours  avec  de  Teau  chargée  de  c^rbon^te 
d'apamoniaqye,  ne  retient  plus  qu'une  quantité  à  peine  appré- 
ciable d'oxyde  d'urnne  ;  on  peut  la  recueillir  sur  un  filtre,  la 
sécher,  la  calciner  et  la  peser.  Qp  n'a  cependant  pour  cette 
terre  qu'mip  appro^imatioi^,  parce  qu'on  perd  wn  peu  4'«ilHniine 
dans  chacune  des  deux  précipitations. 

Pour  doger  Turî^ne  pontenp  en  dissolution  dans  le  carbonate 
d'ammoniaque,  il  faut  d'abord  acidifier  par  l'acide  azotique, 
chauffer  ju§qu'M' expulsion  totale  de  l'acide  carbonique,  préci- 
piter l'oxyde  d'urane  par  l'ammoniaque,  et  peser  soit  l'oxyde 
intermédiaire  obtenu  par  calcination  pf  oloiigée,  soit  Jp  proto?:ydc 
produit  par  l'action  de  l'hydrogène. 

La  détermination  de  l'urane  n'est  pas  plus  exacte  que  celle  do 
l'alumine  ;  |a  petite  quantité  dp  cet^p  terre  qui  n'est  pas  précipitée 
par  le  carbonate  d'ammoniaque  accompagne  l'oxyde  d'urane  dans 
la  dprnière  précipitatioj^  par  Tamn^puiaque  ;  le  poids  de  Toxyde 
d'urane  est  donc  peut-être  un  peu  trop  fort,  tandis  que  celui  de 
l'alumine  est  un  pe^  trop  faible. 

La  séparation  des  deux  oxydes  par  le  carbonate  d'ammppiaque 
n'étant  pas  très  rigoureuse ,  même  après  deux  p^récipitations , 
l'exactitude  des  deux  dosages  ne  pourrait  résulter  que  d'ime 
compensation  entre  l'alumine  qui  reste  avec  l'oxyde  j^'^fane, 
et  Toxyde  métallique  que  le  carbonate  d'ammoniaque  n'enlève 
pas  à  l'alumine. 

§  3.  —  lUIoéranx  de  Farane. 

L'urane  ne  forme  qu'un  très-petit  nombre  d'espèces  minérales  ; 
le  phosphate  (T oxyde  (ï\^rane  et  de  chmi^  ;  le  phosphate  d^ oxyde 
durane  et  d'oxyde  de  cuivre  ;  la  pechblende,  qui  est  considérée 
comme  du  protoxyde  ;  le  sulfate  et  le  cavbonate^  qui  sont  évideiî)- 
ment  des  produits  d'altération  de  )a  pechblende  p{j.r  les  agents 
atmosphériques.  Ces  minéraux  se  présentent  sous  forme  de  cris- 
taux, de  petites  masses  cristallines  ou  amorphes,  d'efflorescenccs, 
dans  quelques  mines  de  galène  argentifère  ou  d'oxyde  d'étain,  en 


Bohême,  eu  Saxo,  en  Hongrie,  dans  le  Cornouailles,  etc..  La 
pechblende  seule  a  été  trouvée  en  quantité  assez  grande  pour 
qu'on  puisse  la  (distinguer  sous  le  nom  de  minerai  d'urane. 

PHOSPHATES  P'pBAfnS. 

On  distingue  deux  variétés  de  phosphates  d'urane  :  Yuranite, 
qui  renferme  comme  bases  principales  Toxyde  d'urane  et  la 
chaux  ;  la  chalcolite,  qui  contient  seulement  des  oxydes  d'urano 
et  de  cuivre.  Ces  deux  espèces  minérales  sont  hydratées*  et  se 
présentent  ordinairement  en  lamelles  cristallines  très-belles. 

Uranite.  —  Ce  minéral  a  été  signalé  dans  diverses  localités, 
dans  les  trachytes,  dans  les  roches  feldspathiaues,  dans  les 
gneiss,  etc.,  BuSiebengebirge,  en  Bohême^  près  d'Autun  et  de  Li- 
moges^ en  Russie^  etc.  Il  se  présente  en  lames  rectangulaires , 
d'un  très-beau  jaune,  d'un  éclat  nacré  très-brillant  ;  sa  densité 
varie  de  3,05  à  3,19;  il  est  très-tendre,  et  se  laisse  pulvériser 
aisément.  Les  acides  azotique  et  chlorhydrique  le  dissolvent 
avec  facilité. 

Dans  les  divers  échantillons  qui  ont  été  analysés,  on  a  constaté 
la  présence  de  quantités  très-faibles  de  baryte,  do  magnésie, 
d'oxyde  de  manganèse  ;  mais  ces  bases  proviennent  très-proba- 
blement de  mélanges  accidentels  ;  l'espèce  minérale  pure  est  cer- 
tainement le  phosphate  double  hydraté  d'oxyde  d'urane  et  de 
chaux.  Nous  citerons  les  résultats  obtenus  dans  l'analyse  d'un 
échantillon  provenant  de  Saint-Symphorien^  près  d'Autun. 

Acide  phosphorique 45^20 

Oxyde  d'arane « 61,73 

Chaux 5,88 

Baryte 1 ,57 

Magnésie 0,20 

Oxyde  d'étaln 0,06 

Eaa 15,48 

100,12 

CHALcoLrrE. —  Ce  phosphate  est  analogue  au  précédent  pour  la 
forme  cristalline,  mais  il  en  diffère  par  la  densité,  qui  est  de  3,50 
à  3,60,  et  par  sa  couleur;  il  est  d'un  tpès-beau  vert  émcraude. 
Les  plus  beaux  échantillons  ont  été  trouvés  dans  le  Cornouailles, 
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près  de  Redruth;  en  Saxe,  à  Schneeberg ;  en  Bohême,  à  Joachims- 
thaï,  etc. 

L'analyse  d'un  échantillon  du  Cornouailles  a  donné  les  nombres 
suivants  : 

Acide  phosphorique 15,57 

Oxyde  d'uraue 61,29 

Oxyde  de  cuivre.  • 8^44 

Eau 15,05 

100,35 

Dans  quelques  localités  les  deux  phosphates  sont  mélangés  en 
proportions  indéterminées  ;  les  échantillons  contiennent  de  la 
chaux  et  de  l'oxyde  de  cuivre. 

Analyse.  — Nous  prendrons  pour  exemple  l'analyse  d'un  phos- 
phate contenant  de  l'oxyde  d'urane,  de  l'oxyde  de  cuivre,  de  la 
chaux,  un  peu  de  baryte  et  do  magnésie.  L'analyse  comprend 
deux  séries  d'opérations  qui  sont  faites  successivement  sur  la 
même  matière,  et  nécessairement  sur  un  poids  assez  faible  parce 
que  le  minéral  est  très-rare. 

Détermination  de  feau.  —  On  évalue  l'eau  contenue  dans  le 
phosphate  en  déterminant  la  perte  éprouvée  par  calcination  ;  il 
faut  chauffer  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre  et  dans  une 
atmosphère  oxydante ,  afin  d'éviter  la  réduction  partielle  de 
l'oxyde  de  cuivre. 

Le  nombre  obtenu  ne  donne  pas  très-exactement  la  propor- 
tion de  l'eau,  car  l'oxyde  d'urane  perd  probablement  un  peu  do 
son  oxygène,  bien  que  l'oxyde  combiné  avec  l'acide  phosphorique 
soit  beaucoup  plus  stable  que  l'oxyde  isolé.  On  cherche  à  rendre 
cette  cause  d'erreur  aussi  faible  que  possible,  en  ne  chauffant  pas 
trop  fort  dans  la  calcination  ;  cependant  il  est  toujours  nécessaire 
de  dépasser  le  rouge  sombre  pour  expulser  la  totalité  de  l'eau 
combinée  avec  les  phosphates. 

Analyse. — La  matière  est  traitée  par  la  potasse,  au  creuset 
d'argent,  comme  nous  l'avons  indiqué  dans  le  paragraphe  pré- 
cédent, pour  la  séparation  de  l'acide  phosphorique  et  de  l'oxyde 
d'urane.  Après  deux  ou  trois  fusions  successives  avec  un  grand 
excès  de  potasse,  on  parvient  à  enlever  aux  bases  à  peu  près  la 
totalité  de  l'acide  phosphorique. 

L'acide  phosphorique  se  trouve  dans  une  liqueur  très-étendue. 
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renfermant  beaucoup  d'alcali;  on  en  fait  la  détermination  par 
l'une  des  méthodes  que  nous  avons  exposées  dans  notre  pre- 
mier volume. 

Les  oxydes  de  cuivre  et  d^urane,  la  chaux,  la  magnésie,  la 
baryte,  restés  insolubles  dans  l'eau,  ne  retiennent  qu'une  quan- 
tité très-faible  d'acide  phosphorique  ;  on  est  forcé  de  la  négliger 
pour  les  séparations  et  pour  les  dosages.  On  dissout  les  oxydes 
dans  l'acide  chlorhydrique,  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sul- 
furé dans  la  liqueur  acide;  le  cuivre  précipite  seul  à  l'état  de  sul- 
fure ;  on  pèse  le  sulfure  Cu^S,  obtenu  par  calcination  au  rouge 
sombre  à  l'abri  du  contact  de  l'air;  nous  indiquerons  dans  le 
quatrième  volume  les  précautions  qu'il  faut  prendre  pour  obte- 
nir le  dosage  exact  de  ce  métal. 

Après  avoir  séparé  le  sulfure  de  cuivre  par  filtration,  on  chasse 
l'hydrogène  sulfuré  par  la  chaleur,  on  filtre  de  nouveau  pour  dé- 
barrasser la  liqueur  du  soufre  qui  s'est  rassemblé.  On  précipite 
l'oxyde  d'urane  par  l'ammoniaque  ;  on  conserve  la  liqueur  ammo- 
niacale, dans  laquelle  reste  une  partie  seulement  des  terres  alca- 
lines; l'autre  partie  se  trouve  avec  l'oxyde  d'urane. 

Cet  oxyde,  lavé,  séché,  calciné,  est  soumis  à  l'action  de  l'hy- 
drogène, et  traité  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  très-étendu. 
Cet  acide  faible,  non  oxydant,  dissout  aisément  les  terres  alca- 
lines, et  laisse  insoluble  le  protoxyde  d'urane;  on  pèse  le  prot- 
oxyde,  après  l'avoir  calciné  de  nouveau  dans  une  atmosphère 
d'hydrogène.  On  réunit  ensuite  les  deux  dissolutions  chlorhy- 
drique et  ammoniacale ,  qui  contiennent  les  terres  alcalines  ;  on 
procède  à  la  séparation  et  aux  dosages  de  ces  bases  par  les  mé- 
thodes qui  ont  été  indiquées  dans  le  deuxième  volume. 

PEGHBLEIIDC. 

La  pechblende  existe  en  masses  assez  importantes  dans  un  petit 
nombre  de  localités,  notamment  à  Johanngeorgenstadt,  à  Marien- 
berg,  à  Schneeberg  (en  Saxe),  à  Przibram  et  Joachimsthal  (en 
Bohème),  à  Retzbanya  (en  Hongrie),  etc.,  formant  des  veinules, 
ou  même  des  veines  un  peu  puissantes,  dans  des  filons  dont  le 
remplissage  est  assez  complexe. 

Ce  minéral  contient  l'urane  à  un  état  d'oxydation  qui  n'a  pas 
encore  pu  être  déterminé  avec  certitude,  mais  qui  est  certaine- 
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ment  inférieur  au  sesqUioxyde,  11  est  généralement  amorphe; 
on  n'en  connaît  pas  de  cristaux  un  peu  nets,  et  la  pechblende  à 
texture  cristalline  est  même  assez  rare. 

L'oxyde  d'urane  est  presque  toujours  mélangé  de  substances 
très-diverses,  d'argile,  de  carbonate  de  chaux,  de  galène,  de 
blende,  de  pyrite  de  fer,  do  pyrite  arsenicale,  de  rainerais  de 
cobalt  et  de  nickel,  de  cuivre  gris,  de  sulfure  d'antimoine.  Ces 
mélanges  plus  ou  moins  intimes  sont  diversement  colorés,  en 
noir,  en  brun,  en  gris,  en  vert  foncé,  etc.  ;  ils  présentent  les 
réactions  les  plus  variables  lorsqu'on  les  chauffe  au  chalumeau 
ou  lorsqu'on  les  ttaitc  par  les  acides.  Eu  général,  la  proportion 
de  l'oxyde  d'urane  est  assez  forte  pour  qu'on  puisse  aisément 
reconnaître  cet  oxyde  au  chalumeau.  L'acide  chlorhydrique  rie 
dissout  qu'une  partie  de  l'urane,  mais  Teau  régale  dissout  aisé- 
ment la  totalité  des  métaux. 

La  teneur  en  urane  varie  entre  les  limites  les  plus  étendues  ; 
elle  descend  rarement  au-dessous  de  50  pour  100,  mais  elle  dé- 
passe assez  fréquemment  75  et  même  80  pour  lOO;  la  densité 
varie  avec  la  richesse  du  minerai,  depuis  6,40  jusqu'à  8. 

Analyse.  —  L'analyse  complète  de  la  pechblende  no  peut  pré- 
seuter  ducun  intérêt,  en  raison  du  mélange  assez  intime  de  di- 
verses espèces  minérales  ;  la  présence  des  sulfures  métalliques 
et  des  gangues  terreuses  s'oppose  à  ce  qu'on  puisse  déterminer 
exactement  l'état  d'oxyddtion  de  l'urane  ;  l'examen  du  minerai  au 
laboratoire  se  réduit  donc  forcément  à  la  recherche  qualitative  des 
métaux  qui  accompagnent  l'urane,  et  au  dosage  exact  de  ce  métal. 

Nous  ne  pouvons  pas  entrer  tnaintenant  dans  les  détails  des 
recherches  qualitatives,  et  nous  nous  occuperons  seulement  de 
la  détermination  de  l'urane. 

Le  miner«ii,  convenablement  porphyrisé,  est  d'abord  grillé  à 
une  température  modérée,  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre, 
et  dans  une  atmosphère  pcii  oxydante  ;  on  cherche  à  chasser  le 
plus  possible  le  soufre  et  l'arsenic  des  sulfures  et  des  arséniurcs; 
et  pour  atteindre  ce  but,  il  importe  d'éviter  que  l'oxygène  n'arrive 
en  abondance  sur  le  minerai.  Il  est  impossible  d'empêcher  qu'il 
se  forme  une  certaine  proportion  de  sulfates  et  d'arséniates  ;  il 
faut  tenir  compte  de  leur  ])résonce  dans  le  traitement  du  minerai 
grillé. 
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On  attaque  lo  minerai  par  l'acide  clilorhydrique,  en  ajoutant 
peu  à  peu  do  racidc  azotique,  jusqu'à  ce  que  Taspect  de  la  ma- 
tière indissoute  indique  que  tous  les  métaux  sont  dans  la  disso- 
lution chlorhydrique.  On  étend  d'eau  et  on  filtre  ;  la  partie 
insoluble,  bien  lavée  àTèau  bouillante,  peut  être  jetée,  la  liqueur 
acide  doit  seule  être  examinée.  Comme  l'argile  a  été  partielle- 
ment attaquée  par  l'acide  chlorhydrique,  la  liqileur  contient  un 
peu  de  silice  et  d'alumine,  la  chaux,  les  oxydes  d'urane,  de  fer, 
de  plomb,  de  zinc,  de  cuivre,  de  cobalt,  de  nickel,  une  propor- 
tion notable  d'acide  arsénique  et  d'acide  azotique. 

U  faut  d'abord  précipiter  l'arsenic;  à  cet  elFet,  on  chauffe  la 
liqueur  jusqu'à  100  degrés,  et  on  y  fait  arriver  un  courant  assez 
rapide  d'acide  sulfureux  ;  cet  acide  agit  d'abord  sur  l'acide  azo- 
tique, on  volt  se  dégager  des  vapeurs  rutilantes.  Lorsqu'elles  ont 
cessé,  c'est-à-dire  lorsque  l'acide  azotique  a  été  complètement 
détruit,  l'acide  sulfureux  peut  exercer  son  action  réductrice  sur 
le  peroxyde  de  fer  et  sur  l'acide  arsénique.  On  laisse  refroidir  la 
liqueur  en  continuant  de  faire  arriver  l'acide  sulfureux,  on  bouche 
la  fiole  et  on  prolonge  pendant  deux  ou  trois  jours  l'action  du 
réductif.  On  peut  alors  espérer  que  tout  l'acide  arsénique  est  ra- 
mené à  l'état  d'acide  aràénieux  :  on  chasse  l'excès  d'acide  sul- 
fiu*eux  par  la  chaleur,  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré, 
et  on  laisse  agir  ce  gaz  pendant  plusieurs  jours,  en  vérifiant  do 
temps  en  temps  que  la  hqueur  en  contient  un  excès  suffisant. 

On  précipite  ainsi  complètement  l'arsenic  ,  lo  plomb ,  lo 
cuivre,  l'antimoine,  et  partiellement  la  silice,  le  zinc,  le  cobalt  et 
le  nickel  '.  On  sépare  le  précipité  pai*  filtration,  et  on  le  soumet, 
lorsque  cela  est  jugé  convenable,  aux  recherches  qualitatives  qui 
sont  propres  à  faire  reconnaître  la  nature  des  métaux  contenus. 
La  liqueur  filtrée  est  chauffée  pendant  quelque  temps,  jusqu'à 
ce  que  le  soufre  (provenant  de  la  décomposition  partielle  de  Thy- 
drogène  sulfuré)  soit  rassemblé  ;  on  filtre  de  nouveau  et  on  pro- 
cède à  la  détermination  de  l'urane. 

La  liqueur  chlorhydrique  renferme  ,  outre  l'oxyde  d'urane , 
un  peu  de  silice  et  d'alumine,  la  chaux,  les  protoxydes  de  fer, 
de  zinc,  de  cobalt,  de  nickel.  Après  avoir  peroxyde  le  fer  par 

^  Pour  obtenir  la  précipitation  complète  du  plomb  par  Thydrogene  sulfuré,  il  faut 
opérer  sur  une  liqueur  très- étendue  d'eau. 
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Tacide  azotique,  on  traite  par  rammoiiiaquo,  en  opérant  comme 
s*il  s'agissait  d'une  dissolution  d'azotate  d'urane. 

Le  précipité  produit  par  l'ammoniaque  est  très-complexe,  il 
contient  :  la  totalité  de  l'alumine  et  des  oxydes  de  fer  et  d'urane, 
un  peu  de  silice  ;  une  partie  des  oxydes  de  zinc,  de  cobalt,  de 
nickel  ;  une  certaine  quantité  de  chaux.  Après  l'avoir  lavé  avec 
de  l'eau  chargée  d'un  peu  de  sel  ammoniac,  on  le  sèche,  on  le 
calcine,  et  on  le  traite  par  l'hydrogène  pur  et  sec,  au  rouge  vif; 
on  doit  faire  passer  le  gaz  assez  rapidement,  et  prolonger  son 
action  pendant  au  moins  deux  heures.  Après  refroidissement  dans 
l'hydrogène  on  traite  la  matière,  d'abord  par  l'acide  chlorhy- 
drique  très-étendu,  ensuite  par  l'acide  azotique  faible  et  froid. 

L'acide  chlorhydrique  dissout  aisément  la  chaux,  le  fer,  le  co- 
balt, le  nickel,  et  laisse  insolubles  le  protoxyde  d'urane,  l'alu- 
mine et  la  silice.  Il  n'y  a  plus  à  tenir  compte  du  zinc,  car  l'oxyde 
de  zinc  a  été  complètement  réduit  par  l'hydrogène,  et  le  métal  a 
été  entièrement  volatiUsé.  La  partie  indissoute  par  l'acide  chlor- 
hydrique, protoxyde  d'urane,  alumine,  siUce,  lavée  par  décan- 
tation et  traitée  par  l'acide  azotique  très-étendu,  laisse  dissoudre 
l'oxyde  d'urane  seul. 

On  arrive  donc  à  une  liqueur  azotique  contenant  la  totaUté  de 
l'oxyde  d'urane  du  minerai,  et  ne  renfermant  pas  d'autres  corps. 
On  la  traite  par  l'ammoniaque,  en  suivant  la  marche  que  nous 
avons  indiquée  dans  le  paragraphe  précédent  ;  on  pèse  l'urane 
à  l'état  d'oxyde  intermédiaire  U*0\  Il  est  ordinairement  peu 
utile  de  chercher  à  obtenir  un  dosage  plus  exact  en  soumettant 
cet  oxyde  à  l'action  de  l'hydrogène. 

8ESQUIOZYDE  HTDAATÉ.  —  SULFATE.  —  GABBOU ATE. 

Ces  trois  espèces  minérales  paraissent  provenir  de  l'altération 
de  la  pechblende  par  les  agents  atmosphériques  ;  elles  n'ont  en- 
core été  rencontrées  qu'aux  affleurements  des  filons  qui  contien- 
nent de  la  pechblende,  ou  dans  les  parties  de  ces  filons  dans 
lesquelles  les  eaux  venant  de  la  surface  ont  pu  pénétrer. 

Sesquioxyde  utbraté.  —  Ce  minéral  se  présente  en  petites 
masses  terreuses  ou  compactes  ;  sa  couleur  est  assez  variable, 
du  jaune  citron  au  brun  rougeâtre  ;  sa  densité  est  comprise  entre 
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3,90  et  4,20.  Il  est  facilement  attaqué  par  Tacide  chlorhydrique, 
et  la  dissolution  renferme  la  totalité  de  l'urane  à  Tétat  de  ses- 
quioxyde. 

Les  analyses  qui  ont  été  faites  jusqu'à  présent  ont  donné  des 
nombres  très- différents  ;  elles  démontrent  que  ce  minéral  con- 
tient principalement  le  sesquioxyde  hydraté ,  irrégulièrement 
mélangé  avec  des  corps  très-divers,  de  l'argile,  du  phosphate  et 
du  carbonate  de  chaux,  du  sulfate  et  du  carbonate  de  plomb,  des 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  de  l'oxyde  de  zinc  à  l'état  d'hy- 
drocarbonate  ou  de  silicate,  etc. 

Analyse.  —  L'analyse  de  ce  minéral  présente  de  grandes 
difficultés  :  heureusement  il  n'est  pas  utile  de  la  faire  d'une 
manière  complète,  puisque  la  proportion  des  différents  corps 
mélangés  varie  entre  des  limites  très-étendues  dans  les  divers 
échantillons.  U  convient  de  se  borner,  comme  pour  la  pechblende, 
à  la  recherche  qualitative  des  corps  contenus,  et  à  la  détermina- 
tion de  l'oxyde  d'urane  :  nous  nous  occuperons  seulement  de 
cette  dernière.  Les  détails  que  nous  donnerons  dans  les  chapitres 
suivants  indiqueront  suffisamment  de  quelle  manière  on  doit 
procéder  aux  recherches  qualitatives. 

Dosage  de  Furane.  —  La  présence  d'une  quantité  appréciable 
d'arsenic  complique  beaucoup  les  opérations  ;  il  est  donc  indis^ 
pensable  de  s'assurer  d'abord  si  le  minéral  contient  assez  d'arse- 
nic pour  qu'il  soit  nécessaire  d'en  tenir  compte.  Cette  première 
recherche  doit  être  faite  sur  1  gramme  seulement  :  la  marche  à 
suivre  est  celle  que  nous  avons  exposée  dans  le  premier  volume 
(chapitre  de  Y  Arsenic).  On  dissout  le  minéral  dans  l'acide  chlor- 
hydrique ;  on  ajoute  à  la  liqueur  de  0*',25  à  0*',30  de  peroxyde 
de  fer  ;  on  traite  par  l'ammoniaque  :  l'acide  arsénique  se  trouve 
en  totalité  dans  le  précipité  complexe  que  produit  l'alcali  volatil. 
Le  précipité,  bien  lavé,  est  mis  en  digestion  dans  l'acide  sulfuri- 
que  pur;  cet  acide,  convenablement  étendu  d'eau,  est  essayé 
dans  l'appareil  de  Marsh. 

Lorsque  les  taches  d'arsenic  sont  très-intenses  et  font  recon- 
naître que  le  minéral  renferme  une  quantité  notable  d'arsenic,  il 
faut  procéder  à  la  détermination  de  l'urane  en  suivant  une 
marche  analogue  à  celle  que  nous  avons  exposée  pour  la  pech- 
blende ;  les  différences  principales  sont  les  suivantes  : . 

T.  III.  is 
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1*  l\  p^t  inutilp  4e  griller  le  minéral,  pHisfl^'^l  ne  r§«ferwo  que 
clea  cqrps  oxydés  ; 

2°  Après  avoir  obtenu  Toxyde  d*urane,  il  faut  chercher  s'il  ne 
çOTtipï^t  ps^s  encpTû  ftne  prpportipn  appréciable  4' acide  pbQspho- 
rique, 

Dans  Ips  échantillons  qui  PQ^  ^t^  soumis  h  l'ap^^lyse ,  l'ap- 
pareil de  ^Bl,v^ii  n^  ipdiqué  qup  dps  tl^aocs  4'arspi|iQ,  pt  le  dosage 
do  l'urne  4  p^  ^tye  fait  sq«s  tenir  ppmpto  de  pe  métalloïde  ; 
c'est  Ip  pps  que  pous  aUoas  cpAsidérer^ 

On  attaque  2  grammes  du  minérj^lp^F  Vapide  clilo|*l^ydrique  un 
peu  étendu  ;  une  partie  de  l'argile  reste  seule  insoluble  ;  on  la 
sépare  par  fiUrfiiioA,  P^ms  la  liquppr  §çide  on  fait  passer  un 
courwt  d'hydrogi^np  i^ulfuré,  «fin  c|p  précipiter  OQfliplétpiiient  le 
plpwb  pt  le  cuivrp. 

Après  avflir  filtré,  et  lavé  Ip  précipité,  Qn  chawffp  la  liq^ew 
pQur  chasser  l'hydrogène  sqlfuré  et  pour  ras^epihler  le  ^oi|frc  : 
dans  la  dissqlution  cblorbydriaup  filtrée,  ««  pproi^ydo  ip  {ér  ot 
on  ajoute  de  Vt^pamqmftque  pn  grand  excès  :  op  l^vo  Ip  précipité 
avec  de  l'eai^  pbargée  d'mi  ppw  de  spl  apamcmiac.  Lp  précipité 
est  aualogup  ^  celui  qu'on  obtient  pç^r  le  wêqie  réceptif  d^^i^  le 
traitement  de  la  pechblende,  n^ais  il  contipnt  P)i  putrp  de  Vacide 
pbQsphpriqup  fit  de  l'oxyde  de  paanpftpèse. 

On  le  caloiiie  i\u  rovigp  pt  on  le  spvimet  i^  l'actiop  de  l'hydro- 
gène ;  l'acide  phospberiqnp  Api^t  P^  décomposé,  oq  du  mpips 
ne  l'est  que  dtpis  u^p  très-fail)le  proportion.  La  matièrp  retirée  du 
tube,  Aws  leqpel  la  réduction  ft  été  faite,  pontient  :  le  prqtoxyde 
d'urane,  vm  peu  de  phosphate  de  chaux  pt  de  phosphates  de 
protoxydo  d'urine,  d'alumine  pt  do  n^anganésp;  la  plus  grande 
partie  dp  la  ph^ux,  dfi  l'^lupiine,  dP  Ip  silipe  et  du  protoxydp 
de  manganèse  ^  l'état  libre,  Ip  fer  i^  l'état  métallique,  un  peu  de 
phosphure  de  fer.  On  la  tr^te  par  Tapidp  chlorbydrique  étendu 
et  froid  ;  cet  acide  liasse  insolubles  le  prqtoxyde  d'urane  et  l'a- 
lumine, libres  ou  cqmbjnéa  avec  l'f^cide  phospl^orique  et  la  silice. 
Après  avoir  lavé  par  décantations  cette  partie  insoluble,  on  la 
fait  digérer  dans  l'acide  f^zotique  faible  et  frqid  ;  le  protoxyde 
d'urane  se  disspqt  lenteipept  en  passant  h  l'état  de  sesquioxydp. 
La  dissolution  ne  renferme  que  tr^s-pe^  d^luipine,  de  silice  et 
d'acide  pbûsphorique* 

On  opère  sur  la  liqueur  azotique  comme  »i  eUe  ne  conteoiût 
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que  de  l'azotate  d'urane  ;  on  ajoute  de  Vammooiaque  en  excès , 
on  calcine  le  précipité  au  contact  de  l'air,  et  on  pèse  l'oxyde  in- 
termédiaire. Son  poids  donn^  uue  approximation  généralement 
bien  suffisante  de  la  teueur  en  oxyde  d'urano  du  minéral  pro- 
posé. La  petite  quantité  de  silice,  d'alumine  et  d'acide  phospho- 
rique  que  renfernic  cet  oxyde  intermédiaire  est  ordinairement  à 
peine  suffis^pte  ppur  compenser  les  pertes  qui  ont  été  faites  dans 
les  opérations  successives. 

H  est  cependant  très-prudent  de  vérifier  si  oes  corps  étran- 
gcr^  3ont  réellement  en  proportion  négligeable.  Après  avoir 
pesé  l'oxyde  impw,  pn  le  (onà  au  creuset  d'argent  avec  de  la 
potasse  (  environ  4  parties  )  et  avec  un  peu  d'azotate  de  potasse. 
En  reprenant  par  l'egu,  on  dissout  h  peu  près  la  totalité  de  la 
silice,  de  l'alumine,  de  l'acide  phosphorique  ;  Toxyde  d'urane 
reste  seul  insoluble  \  m^s  i)  est  combiné  avec  la  potasse,  et  il 
reste  à  faire  la  séparation  de  l'alcali,  avant  de  pouvoir  peser 
l'oxyde  métf^Uique  suffisamment  pur. 

Cette  sépfiyatjpQ  est  difficile,  en  sorte  qu'on  n'arrive  pas 
avec  certitude  à  une  détermination  plus  exacte  que  la  prer 
mière.  Cependant,  comme  il  est  possible  de  ne  laisser  avec 
l'oxyde  d'urane  qu'une  proportion  très-faible ,  presque  négli- 
geable, de  potasse,  la  comparaison  des  nombres  obtenus  dans 
les  doux  pesées  conduit,  dans  la  plupart  des  cas,  à  une  conclu- 
sion importante. 

Lorsque  les  deux  nombres  présentent  une  différence  très- 
petite,  on  est  assuré  que  dans  la  première  pesée  on  a  considéré 
comme  oxyde  intermédiaire  (U*0*)  un  oxyde  qui  ne  contenait 
qu'une  proportion  presque  négligeable  do  silice ,  d'alumine , 
d'acide  phosphorique  ;  le  résultat  de  la  première  pesée  peut  être 
admis  comme  suffisamment  exact.  Dans  le  cas  contraire,  lorsque 
le  second  nombre  diffère  notablement  du  premier,  et  lui  est  infé- 
rieur^ on  doit  admettre  le  second  nombre  comme  plus  approché 
de  la  vérité,  fl  donne  encore  pour  la  teneur  en  sesquioxyde 
d'urane  un  résultat  probablement  trop  fort,  car  le  traitement  par 
la  potasse  et  par  voie  sèche  ne  sépare  pas  entièrement  la  silice, 
l'alumine  et  l'acide  phosphorique,  et  les  opérations  ultérieures 
n'enlèvent  pas  à  l'oxyde  d'urane  la  totalité  de  l'alcali.  Mais,  dans 
ce  cas,  le  second  nombre  obtenu  est  très-probablement  plus 
approximatif  que  le  premier. 
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Sulfate.  —  Johannite.  —  Le  sulfate  d'urane  n'a  été  rencoa- 
tré  jusqu'à  présent  que  dans  les  mines  de  Joachimsthal  (Bohème), 
en  petits  cristaux  octaédriques,  d'un  très-beau  vert  émeraude. 
Ces  cristaux  sont  solubles  dans  l'eau  ;  ils  contiennent  l'acide  sul- 
furique  combiné  avec  le  sesquioxyde  d'urane  et  avec  l'oxyde  de 
cuivre.  On  a  trouvé  dans  quelques  échantillons  une  proportion 
notable  de  chaux  ;  cette  terre  alcaline  se  trouve  à  l'état  de  sulfate, 
irrégulièrement  mélangé  avec  le  sulfate  double  d'urane  et  de 
cuivre,  qui  parait  constituer  l'espèce  minérale  pure.  L'analyse 
de  ce  minéral  peut  être  faite  avec  exactitude  et  ne  présente  au- 
cune difficulté  spéciale  ;  nous  ne  croyons  pas  qu'il  soit  utile  de  la 
décrire  « 

Nous  ferons  la  même  observation  pour  le  carbonate,  dont 
l'existence  a  été  signalée  dans  la  même  localité.  On  le  trouve  i 
la  surface  de  la  pechblende,  en  petits  cristaux  lamellaires,  d'un 
jaune  citron,  très--tendres,  et  facilement  solubles  dans  les  acides. 

Le  sulfate  et  le  carbonate  sont  des  espèces  minérales  très- 
rares,  dont  l'analyse  est  intéressante  seulement  pour  les  miné- 
ralogistes. 


CHAPITRE  VIIL 


CÉBIUM.  Ce=  890,80.  : 

Le  cérium  est  à  peine  connu  à  l'état  métallique  ;  le  seul  procédé 
de  préparation  qui  puisse  en  donner  une  quantité  appréciable 
s'appuie  sur  la  décomposition  du  chlorure  par  le  potassium,  et  on 
ne  peut  pas  s'attendre  à  obtenir  le  métal  parfaitement  pur  en 
utilisant  cette  réaction.  Il  est  en  poudre  brune,  prenant  un  peu 
d'éclat  sous  le  brunissoir,  décomposant  l'eau  avec  dégagement 
d'hydrogène,  lentement  à  0  degré,  rapidement  à  la  température 
de  l'ébullition  ;  on  doit  le  conserver  dans  l'huile  de  naphte. 
(I  Chauffé  au  contact  de  l'air,  le  cérium]  brûle  vivement,  produi- 
sant un  oxyde  dont  la  composition  parait  être  un  peu  variable, 
mais  qui  se  rapproche  beaucoup  de  celle  que  représente  la  for- 
mule Cc'O*.  Le  cérium  forme  avec  l'oxygène  plusieurs  combi- 
naisons ;  deux  d'entre  elles  seulement  ont  été  convenablement 
étudiées  :  ce  sont  le  protoxyde  C^O,  qui  est  une  base  très-puis- 
sante, et  le  sesquioxyde  Ce*C)',  base  très-faible,  produisant  des 
sels  fort  peu  stables. 

Le  cérium  se  combine  directement  avec  le  soufre  à  l'aide  de  la 
chaleur  et  forme  un  seul  sulfure  bien  défini  ;  sa  composition  ré- 
pond à  celle  du  protoxyde.  Le  sulfure  n'a  pas  encore  pu  être 
préparé  par  voie  humide  :  on  l'obtient  assez  facilement  par  voie 
sèche  en  faisant  agir  le  sulfure  de  carbone  sur  l'oxyde  de  cérium 
chauffé  jusqu'au  rouge,  ou  même  en  chauffant  l'oxyde  de  cérium 
avec  un  persulfure  alcalin. 

Le  sulfure  est  en  grains  cristallins  ou  en  écailles  d'un  jaune 
un  peu  verdâtre  et  d'un  aspect  analogue  à  celui  de  l'or  mussif. 
Il  est  fusible,  inaltérable  à  la  température  ordinaire,  insoluble 
dans  l'eau,  décomposé  très-facilement  par  les  acides  faibles  non 
oxydants,  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  L'acide  azo- 
tique concentré  et  l'eau  régale  bouillante  l'attaquent  encore  plus 
facilement,  en  faisant  passer  la  majeure  partie  du  soufre  à  l'état 
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d'acide  sulfurique.  Il  ne  se  combine  pas  avec  les  sulfures  alcalins, 
même  par  voie  sèche. 

On  soupçonne  l'existence  d'un  sulfure  Ce*S%  correspondant  au 
sesquioxyde,  capable  de  se  comporter  comme  sulfure  acide  vis- 
à-vis  des  sulfures  alcalins  ;  mais  ce  composé  n'a  pas  été  isolé  et 
ne  se  forme  jamais  dans  les  opérations  analytiques. 

Le  cérium  se  combine  directemetit  avec  le  chlore  ;  on  a  pré- 
paré deux  chlorures  qui  correspondent  pour  leur  composition  au 
protoxyde  et  au  sesquioxyde. 

Le  perchlorure  ne  s'obtîetit  que  pdl*  voie  tumide,  en  traitant  à 
froid  le  peroxyde  par  l'acide  chlorhydriqùo  ttès-étendii  ;  la  dis- 
solution est  brUne  ;  elle  se  décoloré  et  laisse  dégager  du  clilore, 
lorsqu'on  la  chauffe  meule  très-doucenlent  ;  ce  chlorure  paraît 
moins  stable  encore  que  le  sesquichlorure  de  manganèse. 

Le  protochlorure  est  blanc,  fusible  ÛU  rouge  et  peu  volatil.  U 
est  déliquescent  et  très-soluble  dans  l'eau  ;  là.  dissolution  peut 
être  évaporée  dans  le  vide ,  sans  qu'il  y  ait  décomposition  du 
chlorure  ;  mais,  au  contact  de  l'air,  il  y  U  toujours  dégagement 
d'acide  èhlorhydrique,  et  le  résidu  de  l'évàporation  contient  une 
certaine  quantité  d'oxyde.  Le  meilleur  procédé  de  préparation 
du  thlorUrc  est  de  taitb  passer  Un  courant  de  chlore  sec  sur  du 
sulflire  de  cêriùm  chauffé  âti  fôuge  sombre  ;  tout  le  soufre  est 
expulsé  a  l'état  de  chlorure  très-volatil. 

Le  cérium  forme  dvec  le  fluor  des  composés  qui  n*ont  pas  été  suf- 
fisamment étudiés  ;  le  fluorure  correspondant  au  protoxyde  paraît 
être  presque  insoluble  dans  les  acides  étendus.  Cette  -insolubilité 
serait  peut-être  assez  nette  pour  être  utilisée  dans  les  analyses. 

On  n'a  pas  encore  réussi  à  combiner  directement  le  cérium 
avec  le  phosphore  et  avec  l'arsenic  :  les  composés  qu'on  a  pré- 
parés par  divers  procédés  n  ont  pas  d'intérêt  pour  les  analyses. 

Le  cérium  paraît  pouvoir  se  combiner  avec  un  certain  nombre 
de  métaux  ;  les  alliages  n'ont  pas  encore  été  convenablement 
étudiés,  en  raison  de  la  rareté  du  métal. 


g  t.  --  C^inliiiiatMiMtf  du  céHiiitl  ATee  Voxygème. 

Des  divers  composés  du  cérium  et  de  l'oxygène,  le  protoxyde 
est  celui  qu'il  importe  le  plus  d'étudier  :  lui  seul  forme  des  sels 
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stables  et  bien  catactérisés  ;  les  sels  de  seskjuio*ydo  nfe  peuvent 
exister  dans  des  liqueurs  notablement  acides,  et  chailttées  même 
au-dessous  de  100  degrés. 

Le  protoxyde  hydraté,  séparé  des  acides  par  l'ammoniaque  ou 
par  les  alcalis  fixes^  est  très-peu  stable  au  contact  de  l'air  ;  il 
absorbe  presque  immédiatement  l'oxygène,  et  se  transforme  par- 
tiellement bn  sesquioxydë; 

En  calcinant  très-fcttemetlt  le  ptôtbxyde  hydraté  ou  lé  sesqui- 
oxyde,  on  obtient  un  oxyde  d'un  brun  orangé  pâle,  qui  parait 
contenir  moins  d'oxygène  que  le  sesquioxyde  ;  sa  véritable  com- 
position n'a  pas  encore  été  bien  déterminée  ;  on  peut  le  comparer, 
pour  l'ensemble  de  ses  propriétés,  à  l'oxyde  de  fer  magnétique 
naturel.  Il  est  inattaquable  par  les  acides  chlorhydrique  et  azotique 
concentrés,  par  les  alcalis  caustiques  et  par  les  carbonates  alca- 
litis  ;  il  n'est  attaqué  qUê  par  l'àbidë  sulftlHque  très-cbticëfatré. 
L'insolubilité  dans  les  acides  à2btiquë  bt  chlôrhydHqué  U'ë&t  ab- 
solue que  si  l'ttxyde  a  été  bhatifK  trfes-fott  et  tfès-loUgtbiilps: 
L'ôxydë  obtenu  pât  câlblliattôii  àli  Wuge  ptesqtlë  vif  se  disStJttl 
ëtlcore  côthpléteitlëtit  datis  i' acide  chlorhydrique.  De  pluS,  l'oiyde 
de  cérium  impur,  contenant  une  petite  quahtitfi  dbs  ojtydes  de 
lantane  et  de  didi/mis^  n'est  ^aÀ  iiistilablé  AksïÈ  YMàé  chlbrhy- 
dtîque,  mêtné  djirèë  Une  ttfeë-fbfté  cdlbination. 

#MbtoxtDE  bn  CËÀnjH.  teO. 

Il  est  à  peu  près  impossible  d'bbtetlit  le  prdtbiydé  de  bériùm 
pur,  soit  ft  l'état  anhydre,  soit  à  l'état  d'hydrate;  En  ttaitdnt  par 
î'hmdioniaque  uiië  dissbltttibn  de  céritlm,  btl  obtiëilt  dn  prébipité 
blanc^  qui  tëtietlt  toujours  Une  bertaitië  quantité  de  l'àbide  con- 
tenu dans  la  liqueur.  EU  se  servant  des  alcalis  fixes,  on  arrive  à 
enlever  cbtnplétemenl  l'acide  &  l'oxyde  de  bérlUth.  tJahs  les  deUx 
cas  l'hydrate  est  tellëmëUt  altérable  à  l'air,  qu'il  est  iUipos- 
siblé  de  le  lavëi*  complètement  saiis  qu'il  Jr  ait  transformation 
partielle  dU  protoxyde  en  sesquioxyde.  En  calcinàht  ThydMte, 
mêriië  daUs  un  breusët  fermé,  chauffé  dans  uh  fdUr  de  calcina- 
tion  dans  letjùël  les  charbons  sbiit  fortement  tâsëés,  on  fa'ob- 
tient  pas  le  protoxyde,  mais  bien  Un  oxyde  iritermédiàire , 
dont  là  coloration  orangée  est  plus  ou  moins  fbribée.  Il  n*est 
piii^  iTlônië  certain  iju'btl  puisse  produire  Ib  pt-ôtoxyde  arihydrc 
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en  calcinant  fortement  Thydrate  dans  un  courant  d'hydrogène. 
Le  protoxyde  de  cérium  doit  contenir  : 

Cérium 85,52 

Oxy  gbne 14,48 

100,00 

L'hydrate  blanc  se  rapporte  probablement  à  la  formule  CeO 
HO  ;  ce  qui  donnerait  pour  sa  composition  : 

Protoxyde  de  céricun • .      85,99 

Eau 14,01 


100,00 
SELS  DE  PAOTOKYDB  DE  GÊaïUIC. 

Le  protoxyde  de  cérium  est  une  base  très-énergique  ;  l'affinité 
qu'il  manifeste  pour  l'oxygène,  lorsqu'il  est  à  l'état  d'hydrate, 
n'est  plus  apparente  dans  ses  combinaisons  avec  les  acides.  Dans 
tous  les  composés  salins  il  présente  la  plus  grande  analogie  avec 
l'yttria,  à  tel  point  que  jusqu'ici  on  n'a  pu  réussir  à  séparer  un 
peu  nettement  les  deux  bases. 

Presque  tous  les  sels  de  cérium  sont  solubles  ;  les  dissolutions 
étendues  sont  incolores  ;  elles  prennent  une  légèfe  teinte  amé- 
thyste lorsqu'elles  sont  concentrées.  Parmi  les  sels  les  moins 
solubles  nous  citerons  :  l'oxalate,  le  phosphate,  et  le  sulfate 
double  de  cérium  et  de  potasse. 

L'oxalate  est  blanc,  un  peu  grenu,  tout  à  fait  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'acide  oxalique  faible,  très-peu  soluble  dans  l'acide 
azotique  et  dans  l'acide  chlorhydrique  étendus  ;  il  se  dissout 
complètement  dans  ces  deux  acides  lorsqu'ils  sont  un  peu  con- 
centrés, surtout  à  l'aide  de  la  chaleur.  Chauffé  au  rouge  dans  un 
creuset  fermé,  entouré  de  charbon,  il  se  décompose  en  produi- 
sant du  protoxyde  et  du  carbure  de  cérium. 

Cette  réaction  a  été  signalée  par  plusieurs  chimistes,  mais  elle 
n'a  pas  encore  été  convenablement  étudiée.  En  calcinant  l'oxa- 
late dans  un  creuset  fermé,  mais  sans  l'entourer  de  charbon,  on 
obtient  un  oxyde  dont  la  composition  est  à  peu  près  celle  que 
représente  la  formule  Cô*0*. 

Le  phosphate  est  blanc,  gélatineux,  difficile  à  laver,  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  la  plupart  des  dissolutions  salines,  mais  soluble 


^ 


f 


CaÊFUUM.  201 

t 

dans  les  acides  azotique  et  chlorhydrique  un  peu  concentrés. 
Lorsqu'on  sature  par  Tammoniaque  la  dissolution  du  phosphate 
dans  un  acide,  on  obtient  la  précipitation  du  phosphate  simple 
de  cérium  ;  il  ne  paraît  pas  se  former  de  phosphate  double  de 
cérium  et  d'ammoniaque. 

Le  sulfate  double  de  protoxyde  de  cérium  et  de  potasse  est 
blanc,  cristallin,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  presque  nettement  insoluble  dans  une  dissolution 
saturée  de  sulfate  de  potasse^  même  en  présence  d'une  faible 
proportion  d'acide  azotique  ou  d'acide  chlorhydrique  libre. 

La  précipitation  du  cérium  à  l'état  de  sulfate  double  de  cérium 
et  de  potasse  présente  quelquefois  une  particularité  qu'il  importe 
de  signaler.  Lorsqu'on  traite  par  l'eau  froide  le  précipité  de  sul- 
fate double  produit  par  une  dissolution  concentrée  de  sulfate  de 
potasse^  le  sel  double  se  dissout  lentement,  la  liqueur  est  jaune  ; 
elle  donne  un  précipité  d'un  jaune  assez  foncé  lorsqu'on  lui 
ajoute  du  sulfate  de  potasse  en  excès  convenable  ;  la  coloration 
jaune  de  la  liqueur  et  diï  précipité  disparait  lorsqu'on  fait  chauf- 
fer jusqu'à  100  degrés.  Ces  faits  semblent  prouver  que  le  sesqui- 
oxyde  de  cérium  peut  former,  comme  le  protoxyde,  un  sel  double 
avec  le  sulfate  de  potasse,  et  que  ce  sel  double  n'est  stable  qu'à 
la  température  ordinaire  ;  il  est  décomposé  à  100  degrés.  L'in- 
solubilité dans  une  dissolution  concentrée  de  sulfate  de  potasse 
est  moins  nette  pour  le  sel  double,  qui  renferme  le  sesquioxyde  ; 
il  faut  donc  éviter  sa  formation  en  portant  les  liqueurs  à  l'ébul- 
lition,  lorsqu'on  cherche  à  utiliser  la  formation  du  sulfate  double 
pour  la  précipitation  du  cérium. 

Caractères  généraux.  —  Les  caractères  les  plus  importants 
des  sels  de  cérium  sont  les  suivants  : 

Les  alcalis  caustiques,  en  dissolutions  un  peu  concentrées, 
précipitent  complètement  le  cérium  à  l'état  d'hydrate  blanc,  un 
peu  gélatineux,  difficile  à  laver,  devenant  un  peu  brun  dès  qu'il 
est  en  contact  avec  l'air  ou  avec  de  l'eau  aérée.  L'altération 
qu'éprouve  le  protoxyde  en  absorbant  l'oxygène  n'empêche  pas 
de  continuer  les  lavages  à  l'eau  froide  ou  à  l'eau  bouillante,  mais 
le  sesquioxyde  parait  se  comporter  comme  Talumine  et  comme  le 
peroxyde  de  fer,  et  retenir  une  petite  quantité  d'alcali,  qu'il  est 
impossible  de  lui  enlever  par  des  lavages  prolongés. 
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L'ammoniaque,  alors  même  qu'elle  est  employée  entrfes-gtailfl 
excès,  produit  des  précipités  blancs  de  sous-sels  ;  la  précipitation 
est  bien  complète  ;  mais  il  faut  toujours  se  rappeler  que  le  réactif 
n'enlève  |)as  la  totalité  des  acides  à  Toxyde  de  cérium.  Ainsi,  par 
exemple,  si  on  fait  agir  l'ammoniaque  sur  là  dissolution  dé  bhlo- 
rure  dé  cérium,  le  précipité  contient  une  certaine  quantité  de 
chlorure  ;  si  ort  le  calcine  fortement,  il  y  a  perte  apj)réciablë  de 
cérium,  par  suite  de  la  Voldtilisatioii  partielle  de  ce  chlorure. 

Les  carbonates  neutres  alcalins  produisent  des  Jjtécipités  blaribs 
de  carbonate  de  cérium,  tm  peu  soluble  datls  un  grand  excëà  de 
réactif;  en  J)ôrtant  Id  liqueur  à  l'éblllHtion  on  déteriUine  la  pré- 
cipitation à  ped  pl-ès  fcciiiit)lfetë  du  cériutn  dissdtls.  Leptébipité  de 
carbonate  dfe  cérium  n'est  pas  notablemeilt  altérable  âu  cotitact 
de  l'air  ;  on  peut  le  laver  avec  de  l'feaU  bouillatite,  ttiais  il  est  bieil 
difficile  de  Itli  enlever  la  totalité  dcS  sels  alcalins  dont  il  est  im- 
prégné au  moment  de  sa  formation. 

Les  bicarbonates  alcalins  se  comportôht  à  peu  ptès  comme  les 
carbonates  tieutres  ;  ils  dissolvetit  un  peu  plus  facilement  le  pré- 
cipité d'abord  produit,  et  il  faut  Une  ébuUition  beaucoup  plus 
prolongée  pout  obtenir  la  JirécipitatlDn  presque  complète  de 
l'oxyde  de  cérium. 

La  même  observation  s'appliqUe  aU  carbonate  d'amtnotliaque  ; 
cependant,  ce  réactif  pouvant  être  iotalement  expulsé  par  une 
ébuUition  un  peu  prolongée,  on  arrive  plus  certainement  à  pré- 
cipiter complètement  le  cérium. 

L'acide  oxalique,  dans  une  dissolution  heutre  et  Utt  peU  éten- 
due, donne  un  précipité  blanc,  gl'ehu,  d'ôialate  dé  cérium  ;  la 
précipitation  est  bien  complète  lorsqu'on  évite  d'employer  un 
excès  d'acide  oxalique  et  lôtsqu'on  ne  filtre  pas  trop  vite.  Dans 
une  liqueur  azotique  ou  chlorhydrique,  fortement  acide,  làprB- 
cîpitation  n'est  jamais  complète,  souvent  mêiUe  il  rie  se  produit 
pas  de  précipité. 

Les  oxalates  d'ammoniaque,  de  potilsse  et  de  soUde  agissent 
comme  l'acide  oxalique,  et  prodUischt  dtieore  t)lus  fàdlenleiit  la 
précipitation  totale  du  cériUUi  dans  Ibs  dissolutions  neutres,  la 
double  décomposition  Ue  mettant  pas  d'acîdë  en  liberté. 

Le  sulfate  de  potasse,  en  dissolution  tonceùtrée,  produit  un 
précipité  blanc,  un  peu  cristallin,  de  sulfate  doublfe  de  protoxydo 
de  cérium  et  de  potasse  ;  la  précipitdtioU  est  complète,  mais  scu- 
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lement  au  bout  de  plusieurs  heures,  lorsqu'on  opère  avec  une 
dissolution  saturée  du  sulfate  alcaliti,  versée  en  grand  excès  dans 
une  liqueur  à  peu  près  netitre  contehant  le  cériutti.  Lorsqu'on 
fait  agir  le  sulfate  alcalin  sur  une  liqueur  azotique  ou  chlorliy- 
driqtie  franchement  acide,  il  faut  ajouter  assez  de  slilfate  de  po- 
taësse,  en  cristaux,  pour  que  la  liqueur  soit  saturéfe  de  ce  siel  ;  si 
on  néglige  cette  précaution,  la  pî'écipitatioti  du  cét-ium  à  l'état  de 
sulfate  double  n'est  pas  complète.  Ainsi  que  faous  l'avons  dit 
t^técédemment,  le  précipité  est  uil  pëii  solUblé  dilUs  l'eau  froide 
et  très-soluble  dans  l'eau  bôUlllatlte. 

Le  phosphate  de  soude  donne  des  précipités  blancs  dans  les 
dissolutions  neutres.  Le  t>htt^phâte  de  cétium,  ainsi  produit,  est 
gélatineux,  difficile  à  laver,  et  soluble  dans  les  acides  azotique 
et  chlorhydrique  étendus. 

L'hydrogène  sùlfiiré  lie  produit  àticun  précipité  dans  les  disso- 
lutions de  cérium,  acides  ou  neutres  ;  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque donne  des  précipités  blancs,  dont  la  composition  est  la 
même  que  celle  des  sôus-sels  précipités  par  l'ammoniaque. 

Le  prussiate  jauHe  donne  des  précipités  blancs  dans  les  li- 
queurià  neutres,  et  ne  trouble  pas  les  dissolutions  un  peu  forte- 
ment acides  ;  bette  réaction  est,  du  reste,  peu  caractéristique. 

Le!à  matières  organiques  exercent  une  grande  influence  sUr  les 
réactions  que  nous  veiibns  d'exposer  ;  en  général,  elles  empê- 
chent la  précipitation  du  cérium  par  l'ammoniaque,  par  les  al- 
calis, par  les  carbonates,  par  le  sulfhydrate.  On  peut  toujours 
précipiter  cotnplétemeiit  le  cérium  par  l'acide  oxalique  et  par 
l'oxalate  d'atuthôniaque ,  dans  les  dissolutions  neutres  oii  très- 
faiblement  acides  ;  l'action  du  sulfate  de  potasse  n'est  pas  aussi 
nette  en  présence  de  l*acide  falrtrique  et  de  la  plupart  des  ma- 
tières organiques. 

L'acide  tartriqùe ,  employé  eii  très-petite  quantité,  s'oppose 
généralement  à  la  précipitation  complète  du  cérium  par  les  réac- 
tifs autres  que  l'dcide  oxalique  et  les  oxalates  ;  si  cet  acide  est  en 
proportion  uti  peu  notable,  il  produit  lui-même  un  précipité 
blanc,  cristallin,  de  tartrate  de  cérium,  peu  soluble  dans  l'eau, 
mais  soluble  dans  les  acides. 

Chalumeau.  —  L'oxyde  de  cérium,  chauffé  seul  au  chalumeau, 
n'éprouve  aucune  altération  ;  avec  le  borax  et  avec  le  sel  de  phos- 
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phore,  à  la  tlamme  extérieure,  il  entre  aisément  eaiusion  et  pro- 
duit des  perles  colorées  en  rouge  un  peu  violacé  ;  la  coloration 
diminue  beaucoup  d'intensité  par  le  refroidissement  ;  elle  dispa- 
rait entièrement  dès  qu'on  chauffe  les  perles  à  la  flamme  inté- 
rieure. Lorsqu'on  opère  avec  le  borax  et  avec  une  proportion 
un  peu  forte  d'oxyde  de  cérium,  la  perle  obtenue  au  feu  de  ré- 
duction devient  opaque  en  se  refroidissant. 

Ces  caractères  ne  sont  pas  assez  tranchés  pour  faire  reconnaître 
une  petite  quantité  d'oxyde  de  cérium  dans  les  minéraux  qui 
contiennent  divers  oxydes  métalliques,  capables  de  colorer  for- 
tement les  flux . 

SEOQUIOZTDE  PE  GtaiDM.  GtfH)». 

Le  sesquioxyde  a  été  obtenu  sous  deux  états,  anhydre  et  hy- 
draté, par  calcination  très-modérée  de  Tazotate  de  protoxyde,  ou 
par  l'action  d'un  chlorite  alcalin  sur  un  sel  neutre  de  cérium. 

Anhydre,  il  est  d'un  brun  rougeâtre  peu  foncé,  peu  attaquable 
par  les  acides  faibles  ;  mais  il  est  dissous  complètement  par  l'a- 
cide chlorhydrique  concentré,  avec  dégagement  de  chlore.  L'a- 
cide azotique  l'attaque  moins  facilement  :  l'acide  sulfurique  le  fait 
passer  avec  rapidité  à  l'état  de  sulfate  de  protoxyde.  Il  est  indé- 
composable par  la  chaleur  seule  :  lorsqu'on  le  calcine  très-forte- 
ment dans  une  atmosphère  réductrice,  il  perd  une  partie  de  son 
oxygène  ;  il  est  ramené  à  l'état  d'oxyde  intermédiaire,  ou  même 
à  l'état  de  protoxyde. 

Le  sesquioxyde  hydraté  est  d'un  beau  jaune  orangé  ;  il  perd 
l'eau  à  une  température  peu  élevée,  au  rouge  sombre,  ou  même 
un  peu  au-dessous. 

L^hydrate  encore  humide  se  dissout  dans  les  acides  azotique 
et  chlorhydrique  très-étendus  ;  les  dissolutions  sont  brunes  ; 
elles  se  décolorent  lorsqu'on  les  fait  chauffer  ou  lorsqu'on  leur 
ajoute  un  excès  d'acide;  après  dessiccation  à  100  degrés,  l'hy- 
drate ne  donne  plus  que  très-difficilement  des  sels  de  sesqui- 
oxyde ;  il  se  dissout  dans  les  acides  un  peu  forts,  en  donnant  des 
sels  de  protoxyde. 

Le  sesquioxyde  ne  forme  pas  des  composés  définis  avec  les  al- 
calis et  avec  les  autres  protoxydes  qui  sont  des  bases  énergiques; 
cependant  il  a  pour  eux  une  certaine  affinité  analogue  à  celle 
que  possède  le  peroxyde  de  fer.  Ainsi,  lorsqu'on  verse  de  l'ammo- 
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niaque  dans  une  dissolution  de  sesquioxyde  de  cérium,  conteutint 
des  sels  alcalins,  des  sels  de  chaux,  de  baryte,  etc.,  le  précipité 
de  sesquioxyde  retient  une  proportion  variable,  mais  générale- 
ment très-notable,  d'alcalis,  de  chaux,  de  baryte,  etc.,  qu'on  ne 
parvient  pas  à  lui  enlever  par  des  lavages  très-prolongés .  Nous 
insisterons  davantage,  dans  le  chapitre  x,  sur  la  composition  des 
précipités  analogues  que  produit  l'ammoniaque  dans  les  sels  de 
peroxyde  de  fer. 
Le  sesquioxyde  de  cérium  contient  : 

Cérium 79,75 

Oxygène 20,25 


100,00 


Lamtane  et  DroYME.  —  Depuis  un  certain  nombre  d'années 
on  a  signalé,  dans  la  plupart  des  minéraux  du  cérium,  la  pré- 
sence de  deux  métaux  nouveaux,  le  lantane  et  le  didyme^  dont 
les  propriétés  offrent  de  grandes  analogies  avec  celles  du  cérium. 

On  n'est  pas  encore  parvenu  à  faire  d'une  manière  un  peu 
exacte  la  séparation  de  ces  trois  métaux;  nous  ne  pourrons, 
en  conséquence,  consacrer  des  chapitres  particuliers  au  lantane 
et  au  didyme  ;  nous  ne  pourrons  même  pas  tenir  compte  de  ces 
deux  métaux  en  parlant  de  l'analyse  des  minéraux;  nous  dési- 
gnerons sous  le  nom  général  d'oxyde  de  cérium  le  mélange,  en 
proportion  probablement  très- variable,  des  trois  oxydes.  Nous 
donnerons  maintenant  quelques  indications  abrégées  sur  les  dif- 
férences de  propriétés  chimiques  entre  les  trois  métaux,  et  sur 
la  marche  qu'il  convient  de  suivre  pour  séparer  de  l'oxyde  de 
cérium  une  partie  des  oxydes  de  lantane  et  de  didyme. 

Le  cérium  seul  forme  un  sesquioxyde,  le  lantane  et  le  didyme 
ne  paraissent  avoir  qu'un  seul  degré  d'oxydation  ;  leurs  oxydes, 
calcinés  modérément,  sont  plus  facilement  dissous  par  les  acides 
très-faibles  que  le  sesquioxyde  de  cérium  soumis  au  même  degré 
de  chaleur. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  à  la  température  ordinaire  sur 
le  sesquioxyde  de  cérium  et  sur  les  protoxydes  des  deux  autres 
métaux,  après  les  avoir  précipités  par  un  alcali,  le  chlore  dis- 
sout à  peu  près  complètement  les  deux  protoxydes  avaut  de 
former  des  combinaisons  avec  le  sesquioxyde.  Ce  sont  là  les 
seules  différences  de  propriétés  sur  lesquelles  on  peut  s'ap- 
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puyer  pour  obtenir  Toxyde  de  cériiim  à  peu  près  exempt 
d'oxydes  de  lantane  et  de  didyme.  Ces  différences  ne  sont  pas  as- 
sez marquées  pour  qu'on  puisse  obtenir  des  séparations  analy- 
tiques ;  elles  peuvent  tout  au  plus  servir  à  la  préparation  de 
l'oxyde  de  cérium  pur.  Deux  procédés  ont  été  proposés  pour 
cette  préparation. 

Premier  procédé.  —  Supposons  que  par  le  traitement  d'un  mi- 
nerai de  cérium  on  soit  arrivé  à  obtenir  une  liqueur  acide,  azo- 
tique ou  chlorhydriquc,  contenant  seulement  les  trois  oxydes  : 
nous  indiquerons  plus  loin  quelles  opérations  on  doit  faire  pour 
arriver  à  ce  résultat. 

Dans  la  liqueur  acide  on  verse  une  dissolution  de  potasse  pure, 
jusqu'à  ce  que  la  réaction  du  liquide  soit  franchement  alcaline  ; 
on  chauffe  à  50  ou  60  degrés,  et  on  fait  arriver  un  courant  de 
chlore  jusqu'au  moment  où  l'odeur  de  chlore  devient  appréciable. 
On  étend  alors  de  beaucoup  d'eau,  on  laisse  la  partie  indissoute 
se  déposer  entièrement,  et  on  la  lave  par  décantations  avec  do 
l'eau  froide.  Il  faut  redissoudre  cette  matière  dans  un  acide,  re- 
commencer la  précipitation  par  la  potasse  et  le  traitement  par  le 
chlûre.  Après  cinq  ou  six  séries  d'opérations,  la  dernière  partie 
insoluble  est  du  sesquioxyde  de  cérium  bien  exepipt  d'oxydes  de 
lantane  et  de  didyme. 

Il  est  facile  de  se  rendre  compte  des  réactions,  à  la  suite  des- 
quelles le  sesquioxyde  de  cérium  restp  seul  insoluble, 

La  potasse,  employép  en  excès,  précipite  les  trois  métaux  h 
l'état  de  protoxydes  hydratés  :  le  chlore  agit  d'abord  sur  TalGali 
en  excès,  en  produisant  du  chlorure  de  potassiium  et  du  chlorate 
de  potasse  :  le  protoxyde  de  cériuni  passe  à  l'état  de  sesqui- 
oxyde. Lorsque  l'alcali  libre  est  entièrement  saturé,  le  gaz 
agit  sur  les  deux  protoxydes  et  ensuite  sur  le  sesquioxyde,  eo 
produisant  des  coniposés  analogues,  des  chlorures  et  des  chlo- 
rates. Comme  il  s'agit  de  ne  pas  dissoudre  le  sesquioxyde  da 
cérium,  qui  est  ordinairement  en  grand  excès  relativement  aux 
deux  protoxydes,  on  est  obligé  de  faire  agir  le  chlore  progressi- 
vement ;  dans  chacune  des  opérations  successives,  on  n'introduit 
qu'une  quantité  très-faible  de  chlore,  à  partir  du  moment  où  Tal- 
cali  libre  est  entièrement  saturé. 

On  obtient  ainsi  du  sesquioxyde  de  cérinm  bien  séparé  des 
oxydes  de  lantane  et  de  didyme  ;  les  liqueurs  décantées  contien- 
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nent  la  totalité  des  oxydes  de  ces  deux  métaux,  mais  elles  renfer- 
mpnt  en  outye  un  peu  d'oxyde  de  cérium.  On  doit  concentrer  ces 
liq^eurs,  les  traiter  par  la  potasse,  dissoudre  les  trois  oxydes 
dans  Tacide  azotjque,  et  répéter  sur  cette  dissolution  \es  mêmes 
opérations. 

L'oxyde  de  cérium  ne  se  trouvant  plus  en  proportion  trop 
forte,  il  est  plus  facile  de  dissoudre  par  le  chlore  les  prqjpxydes 
de  kntane  et  de  didyme,  sans  agir  notableraent  sqr  l'oxyde  de 
cériupi  ;  on  parvient  à  obtenir  yne  dissolution  contenant  ces 
deux  oxydes  et  ne  renfermant  Pfis  d'P^y(l^  de  c^rjuip,  ipais  à  la 
condition  dP  laisser  une  petite  quantité  des  denx  proto^ydes  ^vec 
le  se^quipxydo. 

En  perdant  un  peu  des  trois  oxydes,  on  a  4onp9  A'un  c0té,  le 
sesqnioxydc  de  cérium,  de  l'autre  nue  dissolntion  contenftnt , 
avpc  les  spls  alcalins,  les  sels  de  lanterne  et  do  didyn^e.  Çn 
traitant  cette  dissolution  par  la  potasse,  on  précipite  les  deuii: 
oxydes  ;  on  les  lave  par  décantations  h  Teau  l^ouillantp,  On  re- 
connaît leu^r  pureté,  c'est-à-dire  qu'ils  ne  renferment  pins  d'oiçyde 
de  cérjum,  an  caractère  suivant  :  les  hy4rates,  hle^ncs  aun^oment 
de  h  précipitation,  restent  l)l(^ncs  pen4ant  tps  lav^^ges ,  et  ne 
prennent  pas  la  plus  légère  teinte  orangée  par  dessiccation  au 
contact  de  l'air.  S'ils  brunissent  un  peu  pendant  la  dessiccatjon» 
on  est  averti  do  la  présence  du  cérium  ;  il  faut  redissQudre  les 
oxydes  dans  Tacide  azotique,  traiter  de  nQUve§n  P^r  1^  potasse 
et  par  le  chlore,  en  cessant  de  faire  agir  le  réactif  avant  que 
la  dissolution  des  oxydes  soit  complète. 

Ayant  enfin  obtenn  les  oxydes  de  lautane  et  de  didy wc  exempts 
d'oxyde  de  cérinnij  on  peut  cjiercher  i^  effectuer  la  séparation 
approxiniative  des  deux  métaux,  en  se  fondant  snr  la  différence 
de  solubilité  de  leurs  sulfates  ;  celui  de  didyme  paraît  se  dissoudre 
plus  facilement,  et  surtout  avec  plus  do  rapidité. 

Les  oxydes  sont  dissous  dans  l'acide  sulfurique,  la  liqueur  est 
évaporée  à  siccité,  et  les  sulfates  sont  chauffés  au  rouge  son^l)re, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  de  vapeurs  blanches  d'acide 
sulfurique.  Les  sulfates  calcinés  sont  ensuite  traités,  après  re- 
froidissement, par  une  petite  quantité  d'eau  froide,  qui  dissout 
seulement,  on  du  moins  principalement,  le  sel  de  didyme  ;  la 
majeure  partie,  sinon  la  totalité,  du  sulfate  de  lantane  reste  in- 
soluble, avec  un  peu  de  sulfate  de  didyme. 
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On  n'arrive  pas  à  obtenir  une  dissolution  ne  contenant  que  le 
didyme ,  ni  même  du  sulfate  de  lantane  tout  à  fait  exempt  de 
didyme,  en  répétant  à  plusieurs  reprises  la  calcination  des  sul- 
fates et  leur  traitement  par  une  petite  quantité  d'eau.  On  ne 
connaît  jusqu'à  présent  aucune  réaction  qui  puisse  servir,  même 
au  point  de  vue  de  la  préparation,  à  séparer  convenablement  les 
deux  métaux. 

Second  procédé.  —  Supposons  qu'on  ait  obtenu  les  trois  oxydes 
dissous  dans  l'acide  azotique  ;  on  évapore  la  liqueur  à  siccité,  on 
calcine  le  résidu  à  200  degrés  environ,  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide 
azotique  soit  expulsé.  La  matière  calcinée  contient  le  sesquioxyde 
de  cérium  et  les  protoxydes  de  lantane  et  de  didyme  ;  on  la  traite 
par  l'acide  azotique  étendu  de  SO  fois  son  volume  d'eau.  Cet  acide 
faible  dissout  à  froid  principalement  le  protoxyde  de  lantane; 
il  agit  très-peu  sur  l'oxyde  de  didyme,  et  n'attaque  pas  sensible- 
ment le  sesquioxyde  de  cérium. 

Après  avoir  laissé  les  oxydes  en  contact  avec  cet  acide  faible 
pendant  deux  ou  trois  heures,  on  décante,  et  on  lave  la  partie 
insoluble  par  décantations  avec  de  l'eau  froide.  On  la  traite  en- 
suite par  l'acide  chlorhydrique  très-faible  ;  il  dissout  l'oxyde  de 
didyme  avec  une  petite  quantité  d'oxyde  de  cérium  ;  la  matière 
indissoute,  bien  lavée  par  décantations,  ne  contient  plus  que 
l'oxyde  de  cérium. 

Quant  aux  deux  liqueurs  acidulées  successivement  obtenues, 
la  première  contient  la  plus  grande  partie  du  lantane  avec  un  peu 
de  didyme  ;  on  peut  en  retirer  de  l'oxyde  de  lantane  approxi- 
mativement pur,  en  la  traitant  par  l'ammoniaque.  La  seconde 
liqueur  chlorhydrique  renferme  avec  le  didyme  un  peu  de  lan- 
tane et  de  cérium,  il  n'est  pas  possible  de  ]a  faire  servir  à  la 
préparation  de  l'oxyde  de  didyme. 

Les  minéraux  du  cérium  contiennent  presque  tous  de  Tyttria  ; 
la  séparation  de  cette  base  présente  des  difficultés  presque  insur- 
montables, il  en  reste  certainement  une  petite  quantité  avec  les 
oxydes  de  cérium,  de  lantane  et  de  didyme.  Cette  terre  passe 
en  grande  partie  avec  les  protoxydes  dans  les  deux  procédés  que 
nous  venons  d'indiquer  ;  elle  rend  encore  plus  difficile  l'étude 
des  projpriétés  du  lantane  et  du  didyme.  Il  faut  donc,  autant  que 
possible,  lorqù'on  veut  aborder  cette  étude,  se  procurer  des  mi- 
nerais qui  ne  renferment  pas  d'yttria. 


^ 
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S  t.  —  Do(Mi|;e  du  eériaiii. 

Considérons  d'abord,  pour  la  détermination  du  cérium,  le  cas 
le  plus  simple,  celui  d'une  liqueur  azotique  contenant  seulement 
l'oxyde  de  cérium  ;  nous  indiquerons  ensuite  la  marche  qu'il  con- 
vient de  suivre  pour  les  dissolutions  plus  complexes,  renfermant 
les  acides  et  les  bases  qui  accompagnent  le  plus  ordinairement 
l'oxyde  de  cérium  dans  les  analyses  des  minéraux. 

Liqueur  azotique.  —  On  verse  dans  la  liqueur  un  peu  concen- 
trée un  grand  excès  d'ammoniaque,  et  on  chauffe  pendant  plu- 
sieurs heures  à  l'ébuUition  ;  tout  le  cérium  est  précipité,  en  partie  à 
l'état  d'hydrate,  en  partie  à  l'état  de  sous-azotate  :  ces  composés 
sont  un  peu  gélatineux  et  Bont  imprégnés  d'une  forte  proportion 
d'azotate  d'ammoniaque.  On  reçoit  le  précipité  sur  un  filtre,  on 
lave  avec  de  l'eau  bouillante,  on  sèche  à  100  degrés,  et  on  calcine 
fortement  sous  le  moufle.  On  expulse  ainsi  bien  complètement 
Teau,  l'acide  azotique  et  l'ammoniaque  :  la  matière  calcinée  est  de 
l'oxyde  de  cérium  pur.  On  peut  admettre  que  par  une  calcination 
prolongée  sous  le  moufle  le  cérium  passe  en  totalité  à  l'état  de 
sesquioxyde.  On  pèse  l'oxyde  calciné,  on  lui  attribue  la  formule 
O'O^,  et  on  calcule  la  proportion  du  métal  ou  celle  duprotoxyde. 

n  reste  cependant  un  peu  d'incertitude  dans  cette  détermina- 
tion ;  quelques  chimistes  pensent  que  la  calcination  au  rouge  et 
dans  une  atmosphère  très-oxydante  ne  suffit  pas  pour  produire 
la  peroxydation  complète  ;  ils  considèrent  comme  plus  exact  de 
ramener  l'oxyde  de  cérium  à  l'état  d'oxyde  intermédiaire  ou  de 
le  transformer  en  sulfate..  Dans  les  deux  cas  il  faut  opérer  sur 
l'oxyde  calciné  sous  le  moufle. 

Transformation  en  oxyde  intermédiaire^  Cc'O*,  —  L'oxyde  cal- 
ciné est  placé  dans  un  creuset  de  platine,  exactement  taré  ou  pesé, 
et  traité  par  un  peu  d'acide  oxalique  pur,  en  dissolution  très-con- 
centrée. On  chauffe  lentement  jusqu'à  dessiccation  complète  ;  on 
introduit  ensuite  le  creuset  de  platine  dans  un  creuset  de  terre 
dont  l'intérieur  est  garni  avec  de  la  magnésie  ;  on  remplit  de 
fragments  de  charbon  l'intervalle  des  deux  couvercles,  et  on 
chauffe  pendant  une  heure  au  rouge  très-vif.  On  pèse  le  creuset 

T.   III.  li 
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de  platine  après  refroidissement  ;  son  augmentation  de  poids  se 
rapporte  assez  exacfcpjient  à  J'ojcydjç  iptcripédiaire  Ce*0\ 

L'aspect  et  les  propriétés  do  l'oxyde  indiquent  d'ailleurs  avec 
netteté  si  le  but  a  été  convenablement  atteint  :  l'oxyde  doit  être 
d'un  jaune  rougeâtre,  pulvérulent,  inattaquable  par  l'acide  azo- 
tique et  par  i' acide  cUlorhydriquo.  L'oxyde ,  Ce*0* ,  contient 
8i,59  pour  100  de  métal,  et  86, i9  pour  100  de  protoxyde; 

Dosage  à  tétat  de  sulfate.  —  On  obtient  le  sulfate  neutre, 
SO'CeO,  en  traitant  Toxydo  cfilciné  par  un  faible  excès  d'acide 
sulfurique  pur,  en  évaporant  à  sec,  et  en  calcinant  le  résidu  au 
rouge  sombre.  On  doit  opérer  dans  une  capsule  de  platine,  tarée 
ou  pesée  d'avance  :  l'augmentation  de  poids  donne  le  sulfate 
nei^tre  ;  on  peut  sans  inconvénient  chauffer  jusqu'au  rouge,  le 
sulfate  résistant  très-bien  à  ce  degré  de  chaleur.  Les  parties  dé- 
licates de  l'opération  sont  l'évaporation  à  sec  et  le  commence- 
ment de  la  calcination  :  si  on  chauffe  trop  rapidement,  il  y  a  perle 
de  matière  par  projections.  Le  sulfate  neutre  contient  49,61  pour 
100  de  métal,  et  58  pour  100  de  protoxyde. 

Observation,  —  Relativement  à  ces  divers  modes  de  dosage 
nous  devons  faire  une  observation  importante.  Si  on  considère 
seulement  la  liqueur  azotique,  abstraction  faite  des  opérations 
qui  ont  été  exécutées  pour  arriver  à  cette  liqueur  dans  l'analyse 
d'un  minéral,  il  est  certainement  plus  exact  de  peser  l'oxyde 
intermédiaire  ou  le  sulfate.  Mais  lorsqu'on  réfléchit  aux  diffi- 
cultés que  présente  la  séparation  du  cérîum  d'avec  les  autres 
corps  contenus  dans  les  minéraux,  aux  causes  de  pertes  de  cé- 
rium,  à  rimpossibilité  de  ne  pas  laisser  passer  un  peu  d'yitria, 
de  chaux  ou  de  magnésie  dans  la  liqueur  acide,  on  est  convaincu 
de  l'inutilité  d'un  traitement  ultérieur  de  l'oxyde  précipité  par 
l'ammoniaque,  et  calciné  longtemps  sous  le  moufle.  Si  cet  oxyde 
ne  contient  pas  rigoureusement  la  totalité  du  cérium  à  l'état  de 
sesquioxyde,  l'erreur  que  l'on  commet  en  lui  attribuant  la  com- 
position 0^*0*,  est  bien  plus  faible  que  les  erreurs  qui  n'ont  pu 
être  évitées  dans  les  opérations  de  l'analyse. 

Liqueur  chlorhydrique.  —  Lorsque  la  liqueur  acide  contenant 
le  cérium  renferme  de  l'acide  chlorhydrique,  il  n'est  plus  pos- 
sible d'employer  l'ammoniaque  pour  la  précipitation.  En  effet,  I 
ce  réactif  n'enlevant  pas  la  totalité  des  acides  à  l'oxyde  de  cé^ 
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rîum,  le  précipité  contiendrait  une  certaine  proportion  de  gous- 
chlorui'e  ;  pendant  la  calcination  sous  le  moufle  il  y  aurait  perte 
de  cérium,  par  suite  de  la  volatilisatiop  partielle  de  ce  chlorure. 
Il  faut  nécessairement  se  servir  dp  potasse  pour  précipiter  Toxyde 
de  cérium. 

Dans  la  liqueur  acide,  très-éteiidue,  op  verse  un  petit  excès 
de  l'alcali  en  dissolution,  on  f^if;  chaufTpr  pendant  plusieurs 
heures  à  Tébullition  ;  on  laisse  ^ns^jtp  le  précipité  se  rassembler 
au  fond  de  la  fiole  par  un  repos  un  peu  prolongé.  L*liydrate  do 
protoxyde  de  cérium  ainsi  obtenu  ne  retient  pliis  d'acides  à  Té- 
tât dp  sous-sels,  mais  il  est  g^lotippux  et  imprégné  de  sels  alca- 
lins et  d'alcali  caustique.  Il  faut  le  laver  longtemps  par  décanta- 
tions, avec  de  l'eau  bouillante  :  on  ne  parvient  même  à  l]ii  enlever 
la  totalité  des  sels  alcalins  qu'en  le  traitant  de  nouvpau  par  l'eau 
bouillante,  après  l'avoir  desséché  à  iOO  degrés,  et  pulvérisé. 

U  est  essentiel  d'éviter  que  le  précipité  donné  par  la  potasse 
soit  mis  en  contact  avec  l'air  avant  qu'il  ait  été  presque  complè- 
tement lavé;  s'il  y  a  peroxy^ation  notable  du  protoxyde,  alors 
qu'il  est  encore  imprégné  d'alcali,  il  se  forme  unp  combinaison 
mal  définie  du  sesquioxyde  avec  la  potasse ,  et  il  n'est  plus 
possible  d'enlever  la  totalité  de  l' alcali  par  des  lavages  prolongés. 

Lorsqu'on  est  parvenu  à  bien  laypr  le  précipité  on  le  reçoit 
sur  un  filtre,  m  je  sèche  à  tjEfO  degrés,  qu  Ip  calpine  au  rouge 
sous  le  moufle,  et  on  pèse  le  cériup  k  l'étaf  de  sesquioxyde. 

OxYDB  DF  CÉRIUM  gT  ACIDE  p^ospHORiQUE.  —  La  détermination  du 
cérium  présente  des  difficultés  beaucoup  plus  grandes  lorsque  la 
liqueur  acide  renferme  dp  l'acide  phosphorique  ;  l'ammoniaque 
n'enlève  pas  cet  acide  k  l'oxyde  de  cérium;  la  potasse  elle-même^ 
employée  en  très-grand  excès,  ne  sépare  qu'une  partie  de  l'acide. 
On  ne  peut  effcptupr  la  séparation  à  peu  près  nette  de  l'acide 
phosphorique  et  de  l'oxyde  de  cérium,  qu'en  utilisant  l'insolu- 
biljté  du  sulfate  double  de  cérium  et  de  potasse  dans  une  liqueur 
presque  sfiturée  de  sulfate  de  potasso. 

Nous  supposons  que  le  phosphate  de  cérium  sort  dissous  dans 
l'acide  azotique  :  on  verse  dans  cette  liqueur,  un  peu  étendue,  une 
dissolution  chaude  et  saturée  de  sulfate  dp  potasse,  en  quantité 
telle  qu'il  se  forme,  par  refroidissement,  des  cristaux  de  sulfate 
alcalin.  Lorsque  la  liqueur  est  tout  à  fait  froide,  le  cérium  est 
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entièrement  précipité  à  l'état  de  sulfate  double,  accompagné  de 
cristaux  de  sulfate  de  potasse  ;  Tacide  phosphorique  est  en  tota- 
lité dans  la  dissolution  acide.  On  lave  le  précipité  par  décanta- 
tions, en  employant  une  liqueur  presque  saturée  de  sulfate  de 
potasse  ;  on  procède  ensuite  aux  déterminations  de  l'oxyde  de 
cérium  dans  le  précipité,  et  de  l'acide  phosphorique  dans  la 
liqueur.  Ces  deux  dosages  sont  rendus  très-pénibles  par  la  pro- 
portion considérable  de  sulfate  alcalin  qui  accompagne  l'oxyde 
et  l'acide. 

Oxyde  de  cérium.  —  Les  sulfates,  lavés  seulement  par  décan- 
tations, sont  traités  par  la  potasse  pure,  employée  en  très-grand 
excès  et  en  dissolution  concentrée  ;  on  fait  chauffer  pendant  au 
moins  douze  heures  à  la  température  de  100  degrés.  L'alcali  dé- 
compose à  peu  près  complètement  le  sulfate  de  cérium  ;  la  partie 
insoluble  est  principalement  de  l'hydrate  de  protoxyde  ;  elle  ne 
renferme  que  très-peu  de  sulfate  non  décomposé  ;  mais  elle  est 
imprégnée  d'une  proportion  tellement  considérable  d'alcali  et  de 
sulfate  alcalin,  qu'on  ne  doit  pas  espérer  de  la  laver  complètement 
avec  de  l'eau  bouillante,  même  en  répétant  un  grand  nombre  de 
fois  les  décantations. 

Après  cinq  ou  six  décantations,  on  dissout  l'oxyde  impur  dans 
l'acide  azotique  et  on  recommence  la  précipitation  par  la  po- 
tasse. Ce  second  précipité  ne  retient  plus  une  proportion  appré- 
ciable d'acide  sulfurique ,  on  peut  le  laver  avec  de  l'eau  bouil- 
lante, en  suivant  toutes  les  indications  que  nous  avons  données 
précédemment.  On  pèse  le  cérium  à  l'état  de  sesquioxyde , 
calciné  au  rouge  sous  le  moufle. 

Adde  phosphorique.  —  La  détermination  de  l'acide  phosphori- 
que est  encore  plus  pénible,  et  certainement  moins  exacte  que 
celle  de  l'oxyde  de  cérium. 

A  la  liqueur  très-étendue ,  faiblement  acide,  contenant  une 
quantité  très-grande  de  sulfate  de  potasse,  on  ajoute  de  l'azotate 
de  peroxyde  de  fer,  en  proportion  telle  que  l'oxyde  métallique 
soit  certainement  en  excès  relativement  à  l'acide  phosphorique  ; 
on  sature  par  l'anmioniaque  ;  on  chauffe  pendant  vingt-quatre 
heures  à  50  ou  60  degrés,  en  ayant  soin  de  remettre  de  temps  en 
temps  de  l'ammoniaque.  Il  se  produit  un  précipité  fort  com- 
plexe, qui  renferme  l'oxyde  de  fer  à  l'état  de  sous-sels,  azotate, 
phosphate,  sulfate  ;  il  contient  un  peu  de  potasse  en  combinai* 
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son  indéfinie  (voir  chap.  x)  ;  il  est  de  plus  imprégné  de  tous  les 
sels  qui  se  trouvent  dans  la  liqueur,  azotates  et  sulfates  de  potasse 
et  d'ammoniaque. 

La  précipitation  de  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  sous- 
phosphate  de  fer  est  complète  lorsque  l'oxyde  métallique  est 
«n  excès  convenable  ;  mais,  à  moins  d'employer  de  suite  un 
poids  très-fort  de  peroxyde,  ce  qui  serait  très-nuisible  pour  les 
opérations  ultérieures,  on  n'est  pas  assuré  d'avoir  mis  dans  la 
liqueur  acide  une  quantité  suffisante  d'azotate  de  fer.  Il  est 
donc  prudent  d'examiner  non-seulement  le  précipité  produit  par 
l'ammoniaque,  mais  encore  la  dissolution  ammoniacale. 

Le  précipité  est  d'abord  lavé  à  plusieurs  reprises^  par  décanta-  Prédpfié. 
tion,  avec  de  l'eau  bouillante,  puis  dissous  dans  l'acide  azotique. 
La  liqueur  acide,  très-étendue,  est  saturée  par  l'ammoniaque  ; 
on  ajoute  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  ^  :  le  fer  est 
précipité  complètement  à  l'état  de  sulfure,  l'acide  phosphorique 
reste  en  dissolution,  combiné  avec  l'ammoniaque.  Le  sulfure  de 
fer  ainsi  obtenu  est  gélatineux,  volumineux,  très-altérable  à 
l'air  ;  il  ne  peut  être  lavé  qu'avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate. 
n  est  toujours  difficile  d'enlever  au  sulfure  la  totalité  des  sels 
dont  il  est  imprégné,  et  de  là  résulte  une  perte  plus  ou  moins 
appréciable  d'acide  phosphorique. 

La  difficulté  du  lavage  et  l'importance  de  la  perte  d'acide 
phosphorique  sont  pour  ainsi  dire  proportionnelles  au  volume 
du  sulfure  de  fer,  et  c'est  pour  la  limiter  le  plus  possible  qu'il 
faut  éviter  d'employer  inutilement  une  quantité  trop  grande 
d'azotate  de  peroxyde  de  fer  dans  la  première  partie  des  opé- 
rations. 

Après  avoir  séparé  et  lavé  le  sulfure  de  fer,  on  traite  la 
liqueur  par  l'acide  chlorhydrique,  on  chasse  l'hydrogène  sulfuré 
par  la  chaleur,  on  filtre  de  nouveau  pour  séparer  le  soufre,  et 
on  cherche  enfin  l'acide  phosphorique  dans  la  liqueur  acide. 
On  le  précipite  avec  les  précautions  ordinaires,  par  Tammonia- 
que  et  par  un  sel  de  magnésie  et  d'ammoniaque  ;  on  calcule 
l'acide  phosphorique  d'après  le  poids  du  phosphate  de  magnésie 
calciné.  On  ne  peut  éviter  des  pertes  assez  notables  dans  toutes 

1  n  faut  8*a8siirer  d'avance  que  le  réactif  ne  renferme  pas  d'acide  phosphorique,  ou 
bien  préparer  soi-même  le  sulfhydrate  avec  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'ammoniaque 
pure. 
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ces  opérations,  le  poids  du  phosphate  de  ttiagnésie  donne  pour 
Tacide  un  nombre  trop  faible. 
Dissoiuiion.  H  iuaporte  de  vérifier  si  la  liqueur  ammoniacale  et  les  eailx 
qui  ont  servi  au  lavage  du  précipité  produit  par  l'ammoniaque 
renferment  encore  un  peu  d'acide  phosphorique.  On  les  acidifie 
par  l'acide  azotique,  on  leur  ajoute  un  peu  d'azotate  de  peroxyde 
de  fer,  et  on  recommence  la  précipitation  par  l'ammoniaque  :  le 
nouveau  précipité  est  traité  Comme  le  premier.  Lorsque,  dans  ce 
traitement,  on  obtient  une  quantité  âptiréciable  de  phosphate 
double  de  magnésie  et  d'ammoniaque,  il  faut  peser  le  phosphate 
de  magnésie,  et  ajouter  son  poids  à  celui  du  sel  primitivement 
obtenu,  avant  de  calculer  la  proportion  de  l'acide  phosphorique. 

Oxyde  de  cérium  et  alcalis.  —  Nous  n'avons  rien  à  jouter  à 
ce  que  nous  avons  dit  dans  les  exemples  précédents  pour  la  dé- 
termination du  cérium  eh  présence  des  alcalis,  lorsque  ces  der- 
niers ne  doivent  pas  être  dosés,  et  c'est  le  cas  qiii  se  présente  le 
plus  ordinairement  dans  l'examen  analytique  des  minéraux  du 
cérium.  Nous  avons  sèulemeni  à  indiquer  quelle  marche  il  con- 
vient de  suivie  lorsqu'il  faut  détertninet  en  même  temps  l'oxyde 
dé  cérium  et  les  alcalis.  Là  sépatatioh  et  les  dosages  sont  plus 
faciles  lorsque  le  seul  acide  en  présence  est  l'acide  azotique  : 
nous  supposerons  que  les  bases  sont  contenues  dans  tme  Uqueur 
qui  ne  renferme  pas  d'autre  acide. 

La  liqueur,  un  peu  étendue,  est  d'abord  traitée  par  l'ammo- 
niaque; l'oxyde  de  cérium  est  entièrement  précipité,  en  partie 
à  l'état  d'hydrate,  en  partie  à  l'état  de  sous-azotate  ;  le  préci- 
pité est  imprégné  des  sels  alcalins  qui  se  ti'ouvent  dans  la  H- 
queur  ;  on  le  lave  à  plusieurs  reprises,  par  décantation,  avec 
do  l'eau  chargée  d'aitithotHàque.  Ces  lavages  suffisent  pour 
enlever  à  l'oxyde  de  ceriuul  &  peu  prës  la  totalité  des  sels  alca- 
lins, toutes  les  fois  que  la  liqueur  azotique  proposée  ne  ren- 
ferme qu'une  petite  quantité  d'alcalis.  Dans  ce  cas,  la  séparation 
peut  être  considérée  comme  suffisamment  nette.  Lorsque,  au 
contraire,  il  s'agit  d'une  liqueur  acide  contenant  beaucoup  d'al- 
calis, il  est  impossible  de  laver  convenablement  le  précipité 
donné  par  l'ammoniaque  :  après  trois  décantations  successives 
on  dissout  l'oxyde  de  cérium  dans  l'acide  azotique,  et  on  le 
précipite  de  nouveau  par  Tammoniaquo.  Le  second  précipité  est 
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produit  dails  une  liqueur  renfermant  peu  d'alcalis  ;  son  lavage 
est  assez  facile. 

Dans  les  deux  cals,  on  reçoit  Foxyde  de  cérium  sur  tin  filtre, 
'  oh  le  sèche  et  on  le  calcine  ;  on  p^se  le  sêsquioxyde,  chauffé 
seulement  au  rouge  et  dand  une  atmosphère  oxyddnte. 

Pour  obtenir  le  dosage  des  alcalis,  il  faut  concentrer  les 
liqueurs,  toujours  fort  étendues,  qui  les  contiennent,  achever 
l'évaporation  à  sec  dans  une  grande  capsule  de  platine,  ëhauffer 
très-modérétdent  le  résidd,*  de  manière  à  décomposer  l'azotate 
d'aiilmôniaqûe  en  éviiant  les  projections,  traiter  ensuite  les 
azotates  alcalins,  daiis  là  même  capsule,  par  l'acide  oxalique, 
évaporer  de  nouveau,  répéter  ce  traitement  par  l'acide  oxalique 
jusqu'à  l'expulsion  totale  dé  l'acide  azotique,  tratisfcftmer  les 
azotates  en  carbonates  par  calcination,  et  peser  les  carbonates.  H 
est  ensuite  facile  de  faire  la  séparation  de  là  potassé  et  de  la 
soude,  lorsque  cette  opération  est  nécessaire. 

La  détermination  des  ftlcalis  peut  être  à  peu  près  exacte,  bien 
qu'il  faille  les  chercher  dans  une  liqueur  très-étendue,  contenant 
beaucoup  d'azotate  d'ammoniaque  ;  11  est,  en  èfTet,  possible  d'é- 
Vaporer  la  liqtieur  et  de  décomposer  le  sel  ammoniacal,  sans 
perdre  une  quantité  appréciable  des  alcalis.  Il  n'en  serait  pas  de 
tnêtnë  si  la  liqueur  proposée  renfermait  de  l'acide  chlorhydrique  ; 
on  perdtait  Une  fraction  notable  des  chlorures  alcalin*  pendant 
l'évaporation  &  sec  et  pendant  la  calcination  qui  est  nécessaire 
poui*  volatiliser  complètement  le  sel  ammoniac. 

Oxyde  de  cériuiI  et  terres  alcalines.  —  Nous  nous  occuperons 
seulement  de  la  séparation  de  l'oxydé  de  cérium  et  de  la  chaux, 
d'abord  parce  (Jue  cette  terre  alcaline  est  celle  qtll  se  trouvé  le 
plus  ordinairement  dans  les  minéraux  du  cérium,  ensuite  parce 
^ue  les  ptocédés  qui  permettent  de  séjjarer  Id  chaui  conviennent 
également  pour  le^  autres  terres  alcalines. 

Considétôni^  une  liqueur  azotique  contenant  bonime  seules 
bases  la  chaux  et  l'oxyde  de  cérium  ;  lé  procédé  de  sépàf  atldii  le 
plus  simple  est  le  suivant  : 

La  liqueur,  un  peu  étendue,  est  traitée  par  Fammônîaqtiè  en 
excèSi  et  chauffée  à  l'ébullition  jusqu'à  ce  que  l'odeur  de  l' am- 
moniaque ait  presque  entièrement  disparu.  Le  précipité  est  lavé 
par  décantations,  puiii  reçu  sur  un  filtre,  slSché,  et  calciné  au 
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degré  de  chaleur  suffisant  pour  brûler  entièrement  le  papier. 
Cette  première  précipitation  donne  de  Toxyde  de  cérîum  assez 
impur  ;  avant  d'être  calciné,  le  précipité  produit  par  Tammonia- 
que  contient  un  peu  de  carbonate  de  chaux,  de  l'oxyde  de 
cérium  hydraté,  un  peu  de  sous^azotate  de  cérium  ;  il  est  im- 
prégné d'une  certaine  proportion  d'azotates  de  chaux  et  d'ammo- 
niaque, que  les  lavages  prolongés  n'ont  pu  enlever  d'une  manière 
complète.  L'oxyde  de  cérium  calciné  contient  donc  encore  de  la 
chaux  ;  son  poids  ne  peut  servir  au  dosage  ;  il  faut  pbrifier  l'oxyde 
de  cérium  en  le  dissolvant  de  nouveau  dans  un  acide,  et  en  re- 
commençant la  précipitation  par  l'ammoniaque. 

Le  second  précipité,  lavé  convenablement  et  calciné  au  rouge, 
peut  dans  certains  cas  être  considéré  comme  du  sesquioxyde  pur. 
Ainsi,  par  exemple,  lorsque  la  liqueur  proposée  renferme  très- 
peu  de  chaux,  lorsqu'on  évite  avec  soin  le  contact  de  l'air  avec 
les  liqueurs  ammoniacales,  lorsque  l'ammoniaque  employée  ne 
contient  pas  de  carbonate,  le  second  précipité  ne  retient  qu'une 
quantité  tout  à  fait  négligeable  de  la  terre  alcaline.  Mais,  quand 
la  liqueur  contient  beaucoup  de  chaux,  et  si  le  réactif  employé 
n'est  pas  suffisamment  pur,  la  séparation  des  deux  oxydes  ne 
peut  pas  être  considérée  comme  suffisante  après  la  seconde  pré* 
cipitation  ;  il  faut  encore  répéter  au  moins  une  fois  la  dissolution 
dans  l'acide  azotique  et  la  précipitation  par  l'ammoniaque. 

Chacune  de  ces  séries  successives  de  dissolution  et  de  précipi- 
tation sépare  une  partie  de  la  chaux,  mais  on  n'est  averti  par 
aucun  caractère  sensible  du  moment  auquel  il  convient  de  s'ar- 
rêter. La  réaction  qui  s'oppose  le  plus  à  une  séparation  nette 
de  l'oxyde  de  cérium  et  de  la  chaux  est  la  formation  de  carbo- 
nate de  chaux  dans  les  liqueurs  ammoniacales  successives; 
abstraction  faite  de  la  formation  de  ce  composé,  l'oxyde  de 
cérium  serait  certainement  bien  exempt  de  chaux  dès  la  seconde 
précipitation.  Si  on  néglige  les  précautions  indispensables  pour 
éviter  la  formation  du  carbonate  de  chaux,  on  n'arrive  jamais 
à  obtenir  de  l'oxyde  de  cérium  suffisamment  pur. 

Lorsque  la  séparation  des  deux  bases  est  effectuée,  leurs  do- 
sages ne  présentent  plus  de  difficultés  ;  on  pèse  le  cérium  à  l'état 
de  sesquioxyde,  calciné  au  rouge  sous  le  moufle.  La  chaux  est 
précipitée  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  etpesée  à  l'état  caustique. 
Autre  procédé.  —  On  réussirait  peut-être  avec  pliys  de  facilité 
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la  séparation  de  l'oxyde  de  cérium  et  des  terres  alcalines  en 
utilisant  l'insolubilité  du  sesquioxyde  métallique  dans  une  disso* 
lution  concentrée  d* azotate  d'ammoniaque ,  chauffée  prcsqu'à 
l'ébullition.  Nous  n  avons  pas  fait  sur  ce  procédé  des  expériences 
assez  précises  pour  en  recommander  l'emploi  ;  nous  indiquerons 
seulement  à  titre  de  renseignement  la  marche  qu'il  convient  de 
suivre. 

L'oxyde  de  cérium  et  la  chaux  étant  dissous  dans  l'acide  azoti- 
que, on  évapore  la  liqueur  à  siccité,  on  chauffe  le  résidu  à  200  de- 
grés environ,  tant  qu'on  voit  se  dégager  des  vapeurs  rutilantes. 
On  fait  ensuite  chauffer  ce  résidu,  convenablement  pulvérisé, 
dans  une  dissolution  presque  saturée  d'azotate  d'ammoniaque  ; 
on  maintient  la  liqueur  à  peu  près  à  100  degrés,  aussi  longtemps 
qu'elle  laisse  dégager  de  l'ammoniaque.  La  terre  alcaline  se  dis- 
sout probablement  seule,  le  sesquioxyde  de  cérium  reste  inso- 
luble. Avant  d'appliquer  ce  procédé  de  sépai  ation,  il  conviendrait 
de  s'assurer  :  1"*  que  l'évaporation  à  sec  de  la  liqueur  azotique 
et  la  calcination  modérée  du  résidu  suffisent  pour  faire  passer 
tout  le  cérium  à  l'état  de  sesquioxyde  ;  2''  que  ce  sesquioxyde 
reste  nettement  insoluble  dans  l'azotate  d'ammoniaque  chauffé 
à  100  degrés. 

Oxyde  de  cérium.  —  Alumine  et  gluctne.  —  La  séparation  de 
l'oxyde  de  cérium  de  ces  deux  terres  peut  être  faite  assez  nette- 
ment ;  le  dosage  du  cérium  ne  présente  même  aucune  difficulté 
spéciale,  mais  la  détermination  de  l'alumine  et  de  la  glucyne  est 
pénible  et  difficilement  exacte.  Supposons  l'oxyde  de  cérium , 
l'alumine  et  la  glucyne  dans  une  liqueur  acide,  azotique  ou  chlor- 
hydrique,  assez  étendue  et  ne  renfermant  qu'une  très-faible  pro- 
portion d'acide  libre.  On  peut  toujours  arriver  à  ce  résultat,  même 
avec  une  liqueur  très-fortement  acide,  en  saturant  peu  à  peu  par 
l'ammoniaque  ;  on  cesse  d'ajouter  l'ammoniaque  au  moment  oîi  le 
précipité  que  produit  d'abord  le  réactif  ne  se  redissout  plus  que 
difficilement  par  l'agitation. 

On  verse  peu  à  peu  dans  la  liqueur  de  l'acide  oxalique  en  faible 
excès,  et  on  laisse  en  repos  pendant  vingt-quatre  heures.  Le 
cérium  est  alors  entièrement  précipité  à  l'état  d'oxalate  ;  les  deux 
terres  restent  en  entier  dans  la  dissolution.  On  lave  le  précipité 
d'oxalate,  d'abord  par  décantation,  ensuite  sur  un  filtre  ;  on  sèche 
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et  on  calcine  fortement  dans  une  atmosphère  non  oxydante  (après 
avoir  brûlé  le  papier  séparément) .  L'oxalate  est  ainsi  transfortné 
en  oxyde  intermédiaire,  Ce'O*,  dont  le  poids  permet  de  calculer 
assez  exactement  le  cérium. 

Pour  obtenir  Taluihine  et  la  glucyne,  il  faut  d'abord  se  débar- 
rasser de  Tacide  oxalique,  en  évaporant  la  liqueur  à  sec  et  en 
calcinant  le  résidu  au  moins  au  rouge  sombre.  Cette  condition  de 
détruire  l'acide  oxalique  par  calcination  expose  à  des  pertes  fort 
appréciables  lorsque  la  liqueur  primitive  renferme  de  l'aCide 
chlorhydrique  ;  il  y  a  toujours  entraînement  et  volatilisation  par- 
tielle des  chlorures  :  il  y  a  donc  nécessité  d'opérer  seulement  en 
présence  de  l'acide  azotique. 

Lorsque  les  bases  sont  dans  une  dissolution  chlorhydrique,  il 
faut  d'abord  les  précipiter  toutes  ensemble  Jiar  l'ammoniaque, 
bien  laver  le  précipité,  et  le  redissoudre  dans  l'acide  azotique. 
Il  y  a  encore  perte  d'alumine,  et  même  de  glucyne,  dans  cette 
transformation,  les  deux  terres  ù'étant  pas  précipitées  par  l'am- 
moniaque avec  une  netteté  parfaite  ;  les  pertes  sont  cependant 
moins  grandes  que  celles  auxquelles  on  s'expose  en  opérant  la 
séparation  dans  |la  liqueur  chlorhydrique. 

La  matière  calcinée  contient  l'alumine  et  la  glucyne  ;  bri  là 
pèse ,  le  poids  donne  les  deux  bases  ensemble  avec  une  approxi- 
mation à  pou  près  suffisante  ;  mais  la  sé|)aration  des  deux  terres 
offre  des  difficultés  particulières. 

On  n'obtient  à  peu  près  exactement  le  poids  des  deux  teires 
qu'en  les  calcinant  très-fortement,  et  alors  il  est  impossible  de 
les  dissoudre  entièrement  dans  l'acide  chlorhydrique ,  à  moins 
de  les  fondre  préalablement  avec  de  la  potasse ,  au  creuset 
d'argent. 

D'un  autre  côté,  si  on  ne  dépasse  pai^  le  rouge  sombre  pendant  la 
calcination,  dans  le  but  de  pouvoir  dissoudre  l'aluThine  et  la  ^lo- 
cyne  dans  l'acidej  leur  pdds  île  donne  aucune  iudicdtion  exacte, 
on  se  prive  d'une  vérification  précieuse  dos  nombres  qitî  seroiit 
obtenus  pour  les  deux  bases  une  fois  s6|)arëés. 

Entre  ces  deux  difficultés,  il  convient  de  suivre  la  iharche  qui 
offre  le  moins  d'inconvénients  ;  on  pèse  d' abord  les  deux  terres, 
fortement  calcinées  ;  on  les  fait  fondre  avec  2  parties  de  potasse  ; 
on  les  dissout  ensuite  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  on  procède 
à  leur  séparation  par  la  méthode  exposée  dans  le  second  volume. 
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Après  avoir  pesé  les  deux  bases  séparées  l'une  de  l'autre,  on 
compare  leurs  poids  au  nombre  qui  a  été  obtenu  d'abord  pour 
les  deux  terres  réunies.  Lorsqu'on  arrive  à  une  discordance  un 
peu  forte,  on  est  averti  que  dans  la  séparation  et  dans  les  pesébs 
de  l'alumine  et  de  la  glucyne  on  a  commis  des  erreurs  appré- 
ciables ;  il  est  quelquefois  possible  de  discuter  et  de  corriger  les 
résultats,  mais  il  est  toujours  plus  prudent  de  reCoultûencer  les 
opératiolis. 

Observation.  —  La  difficulté  principale  est  la  séparation  de  la 
glucyné  et  dé  l'alumine  :  lors  donc  qu'on  sait  d' Avance  que  la 
dissoltltion  ne  renferme  que  l'iine  dès  deux  terres,  on  est  assuré 
d'arriver  à  dès  notribres  suffisamment  exacts  en  einployant  l'acide 
oxalique  pour  la  séparation  de  l'oxyde  de  cériuiH,  et  en  faisdiit 
agir  cet  acide  sur  une  liqueur  azotique. 

Oxyde  de  céwum  Et  rittuA.  —  Ces  deux  oxydes  se  préscntétit 
ensemble  dans  plusieurs  espèces  tninérales  du  cérîum  :  il  seràii 
donc  très-important  de  trdiiver  une  nléthodé  de  sépatatioll  rig^dù- 
reuse  ;  l'yttria  et  l'oxyde  de  cérium  but  tualheureusemelit  des 
propriétés  tellement  analogues,  qu'on  ti'a  pu  jusqu'à  présent  les 
séparet  que  d'une  manière  très-imparfaite. 

La  seule  difTércnce  un  peu  tranchée  qu'on  ait  constatée  bfitre 
les  sels  d'yttria  et  les  sels  de  cérium  est  l'insolubilité  à  peu  près 
nette  du  sulfate  double  de  cérium  et  de  potasse  daiis  une  dis- 
soltltion saturée  de  sulfate  de  potasse  ;  le  sel  double  correspon- 
dant de  l'yttria  est  notablement  soluble  dans  le  sulfate  alcalin. 
On  utilise  cette  différence  de  solubilité  eu  opérant  de  la  manière 
suivante  î 

Nous  supposons  l'yttria  et  l'oxyde  de  cérium  précipités  en- 
semble par  l'ammoniaque,  lavés  par  décantations,  dissous  ensuite 
dans  la  quantité  la  plus  faible  possible  d'acide  azotique.  Ld  li- 
queur, presque  neutre  et  peu  étendue,  est  traitée  par  le  sulfate 
de  potasse  en  dissolution,  chauffée  à  100  degrés,  et  saturée  ;  on 
emploie  une  quantité  de  cette  dissolution  telle  que  le  mélange 
des  deux  liqueurs  laisse  déposer  quelques  cristaux  de  sulfate  do 
potasse  après  refroidissement.  On  laisse  en  repos  pendant  vingt- 
quatre  heures.  Le  cérium  se  sépare  en  totalité  à  Tétat  de  sulfate 
double,  accompagné  d'un  peu  de  sulfate  de  potasse.  L'yttria 
reste  dans  la  dissolution. 
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Lo  précipité  est  imprégné  d'une  proportion  notable  de  tous  les 
selssolubles  :  sels  de  potasse,  sels  doubles  d'yttriaetde  potasse, 
et  on  ne  peut  pas  compter  sur  un  lavage  prolongé,  avec  une  li- 
queur saturée  de  sulfate  alcalin,  pour  enlever  complètement  au 
sulfate  double  de  cérium  les  sels  d'yttria  qu'il  contient.  Le  pré- 
cipité, ou  mieux  le  dépôt  de  sulfates  simples  et  doubles  de 
potasse^  est  en  cristaux  de  toutes  dimensions ,  et  c'est  dans  l'in- 
térieur même  des  cristaux  que  se  trouvent  interposés  les  sels 
d'yttria. 

n  faut,  pour  obtenir  la  séparation  approchée  des  deux  bases, 
décanter  le  liquide  clair,  dissoudre  entièrement  le  dépôt  dans 
une  petite  quantité  d*eau  bouillante,  et  recommencer  la  précipi- 
tation du  sulfate  double  de  cérium  par  une  dissolution  chaude 
et  saturée  de  sulfate  de  potasse.  Le  second  précipité  cristallin  est 
lavé  à  deux  reprises,  par  décantation^  avec  une  dissolution  saturée 
de  sulfate  alcalin.  On  reçoit  le  précipité  sur  un  filtre,  et  on  le 
lave  encore  pendant  quelque  temps  avec  la  même  dissolution. 
On  peut  alors  admettre  que  la  séparation  de  Toxyde  de  cérium 
et  de  Fyttria  est  à  peu  près  complète. 

H  reste  à  doser  les  deux  bases,  après  les  avoir  séparées  de 
l'acide  sulfurique  et  de  l'alcali  ;  nous  avons  donné  précédemment 
toutes  les  indications  nécessaires,  et  il  nous  parait  inutile  de  re- 
venir sur  le  détail  des  opérations.  Nous  devons  seulement  insister 
sur  l'imperfection  du  procédé  de  séparation  ;  le  sulfate  double 
d'yttria  est  peu  soluble  dans  une  dissolution  saturée  de  sul&te 
de  potasse  ;  le  sel  double  de  cérium  est  presque  insoluble  dans 
cette  dissolution  ;  la  séparation  des  deux  bases  ne  peut  donc  pas 
être  rigoureuse.  Pour  dissoudre  la  totalité  du  sel  d'yttria,  il  faut 
opérer  avec  un  volume  considérable  de  liqueurs  ;  pour  laisser  le 
sel  double  de  cérium  à  peu  près  complètement  indissous,  il  fau- 
drait, au  contraire,  le  mettre  en  présence  d'un  volume  très-petit 
de  liquide.  Ces  deux  conditions  sont  contradictoires  ;  si  donc  on 
obtient  des  nombres  à  peu  près  exacts  pour  les  deux  oxydes, 
l'exactitude  résulte  simplement  d'une  compensation  entre  l'yttria 
qui  est  précipité  avec  l'oxyde  de  cérium ,  et  l'oxyde  métallique 
qui  est  dissous  avec  l'yttria. 

Il  résulte  de  là  que,  dans  le  traitement  des  minéraux  da  cé- 
rium contenant  de  l'yttria,  on  doit  opérer  différemment  pour 
l'analyse  et  pour  la  préparation  de  l'oxyde  de  cérium  pur  ;  dans 
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ce  dernier  cas,  et  principalement  lorsqu'on  a  Fintention  de  re- 
chercher les  oxydes  de  lantane  et  de  didyme  dans  l'oxyde  de 
cérium,  il  faut  se  résigner  à  perdre  une  proportion  assez  giande 
de  cet  oxyde,  et  à  faire  la  séparation  de  Tyttria  en  employant  un 
volume  très-grand  de  la  dissolution  de  sulfate  de  potasse.  Peut- 
6tre^  en  opérant  ainsi^  perd-on  une  quantité  appréciable  des  deux 
oxydes  de  lantane  et  de  didyme  ;  mais  si  on  néglige  cette  précau- 
tion, on  laisse  certainement  de  Tyttria  avec  l'oxyde  de  cérium, 
et  la  recherche  des  deux  oxydes  métalliques  ne  peut  conduire  à 
aucun  résultat. 

S  S.  —  Hlnéravx  da  cérlam. 

Le  cérium  forme  un  petit  nombre  d'espèces  minérales,  les 
unes  très-complexes,  les  autres  de  composition  très-simple  ;  elles 
sont  toutes  assez  rares  et  n'ont  été  signalées  que  dans  quelques 
localités,  à  Brodbo,  à  Finbo,  à  Bastnaës^  etc.  (en  Suède),  et  au 
Groenland.  Les  principales  sont  :  les  fluorures  simples  ;  les  fluo- 
rures complexes,  qu'on  désigne  ordinairement  sous  le  nom  d'^^- 
trocérite;  le  silicate,  ou  cérite  ;  les  silicates  multiples,  qui  por- 
tent les  noms  de  gadolinùe^  de  cérine,  à'cUlanite,  à'orthite;  et  le 
carbonate.  Ces  minéraux  appartiennent  aux  terrains  anciens. 

• 

IXUOBimEB  alMPLES. 

On  connaît  plusieurs  variétés  de  fluorures,  ou  du  moins  les 
analyses  qui  ont  été  faites  sur  ces  minéraux  très-rares  ont  donné 
des  nombres  très-différents  ;  on  distingue  principalement  la  /7uo« 
cérite  et  la  fluocérine,  trouvées  toutes  les  deux  à  Brodbo  et  à 
Finbo,  en  Suède. 

Fluogérite.  —  Ce  minéral  se  présente  en  petites  masses  com- 
pactes, en  cristaux  et  en  lamelles  cristallines,  disséminés  dans 
du  quartz  et  du  feldspath.  La  forme  des  cristaux  est  le  prisme 
hexaèdre  ;  ils  ont  un  clivage  très-net,  parallèle  à  la  base  du 
prisme.  La  couleur  varie  du  jaune  rougeàtre  au  rouge  brique; 
la  poussière  impalpable,  obtenue  par  porphyrisation^  est  presque 
blanche  ou  très-légèrement  jaunâtre  ;  la  densité  est  de  4,70. 

Les  acides  concentrés  l'attaquent  avec  facilité  ;  lorsqu'on  fait 
agir  l'acide  sulfurique,  le  fluor  est  entièrement  expulsé. 
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On  n'a  pub}îé  quun  très -petit  nombre  d'analyses  de  cette 
espèce  minérale  ;  les  nombres  cités  se  rapportent  à  Tacide  fluor- 
hydrique,  à  Teau  et  au  sesquioxyde  de  cérium  ;  il  resterait  à 
faire  la  discussion  de  ces  résultats  et  à  chercher  si  l'espèce  mi- 
nérale est  un  mélange  de  fluorure  de  cérium  anhydre  et  d'oxyde 
de  cérium  hydraté,  ou  bien  si  elle  renferme  le  cérium  entièrement 
combiné  avec  le  fluor,  et  le  fluorure  à  l'état  d'hydrate.  Les  ana- 
lyses publiées  jusqu'à  présent  indiquent  :  pour  l'oxyde  de  cé- 
rium, dp  73  à  82  pour  100;  pour  l'acide  fluorhydrique,  de  10  & 
16,24  pour  100.  Un  échantillon  s'est  trouvé  contenir  un  peu 
d'yttria. 

Fluocérine.  —  Ce  fluorure  diffère  du  précédent  principalement 
par  sa  couleur  et  par  son  éclat  ;  il  se  présente  en  petites  masses 
compactes  ou  très-faiblement  cristallines,  d'un  éclat  vitreux 
ou  résineux,  d'une  couleur  un  peu  variable,  du  brun  jaunâtre 
au  jaune.  On  admet  qu'il  renferme,  à  l'état  de  mélange  un  peu 
irirégulier,  du  fluorure  de  cérium  et  du  sesquioxyde  hydraté.  L'a- 
nalyse d'un  échantillon  de  Finbo  a  donné  : 

Cérium 47,56 

Fluor iO,S8 

Sesquio|[y4e  de  cériam 66,4i 

Eau 5,15 

i  00,00 

Analyse.  —  Cette  composition  a  été  déterminée  de  la  manière 
suivante  :  on  soumet  le  minéral  à  une  calcination  modérée  ;  la 
pert(3  de  poids  est  considérée  comme  représentant  l'eau  com- 
binée avec  le  sesquioxyde.  La  matière  calcinée  est  traitée  par 
l'acide  sulfurique,  qui  expulse  entièrement  le  fluor;  le  cérium  est 
pesé  à  l'état  de  sulfate  de  protoxyde,  calciné  au  rouge  sombre. 

On  traite  une  autre  partie  du  minéral  par  l'acide  azotique  un 
peu  étendu,  et  on  admet  que  la  matière  insoluble  est  le  fluorure 
de  cérium  ;  on  la  pèse,  et  on  la  traite  de  nouveau  par  l'acide  sul- 
furique. On  pèse  le  sulfate  de  protoxyde  de  cérium,  et  on  évalue 
le  fluor  par  différence,  en  calculant  le  métal  contenu  dans  le  sul- 
fate, et  en  comparant  son  poids  à  celui  du  fluorure  insoluble  dan» 
l'acide  azotique  faible.  Le  reste  du  cérium  est  considéré  comme 
étant  à  l'état  de  sesquioxyde  hydraté. 
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Oa  arrive  ainsi  à  rapporter  le  fluorure  h  une  formule  très- 
simple,  Ce'F/^.;  mais  peut-être  ue  doit-on  pas  considé):er  l'exis- 
tence de  ce  fluorure  comme  parfaitement  démontrée  ;  en  traitant 
le  minéral  par  Tacide  azotique  étendu,  assez  fort  cepefidant  pour 
dissoudre  le  sesquioxyde,  il  est  possible  qu'on  attaque  un  peu 
du  fluorure  de  cérium. 

TTTEOCtSIUTE. 

li'yttrocérite  se  trouve  eif  pctjites  quantités  dans  pljjsieufs  loca- 
lités différentes  :  à  Brodbo  et  à  finbo^  en  Suède,  disséminée  dans 
du  (juaytz,  et  associée  avec  de  Ta^bite  et  avec  de  |^  topaze  ;  dans 
les  JEtats  de  New-York  .et  de  Massachusetts  (Amérique  du  Nord), 
(Jans  des  filons  de  spathfluojr. 

L'yttrocérjte  se  présente  en  petites  masses  terreuses  oi;  com- 
pactes, rarement  cristallines,  d'une  couleur  très- variable,  quel- 
quefois presque  blanche  ou  4'un  gris  clair,  d'autres  ^ois  )>rune  pi^ 
d'un  bleu  violacé  ;  son  écl^  est  vitreux  ou  perlé  ;  sa  densité  est 
de  3,40  à  3,447. 

Elle  consent  h  l'état  de  fluorures  différents  métaux,  cérium^ 
yttrium,  calcium,  let  plus  rarement  du  magnésium  et  du  fer.  Les 
acides  azotique  et  chlorhydrique  la  dissolvent  complètement,  mais 
très-difficilement  ;  l'acide  sulfurique,  même  peu  concentré,  dé- 
compose aisément  tous  les  fluorures  à  Tajde  de  la  chaleur.  Les 
alcalis  caustiques  et  les  carbonates  alcalijots  sont  à  peu  près  sans 
action  par  voie  hunj^de  ;  lorsqu'on  îes  fai/;  agif  par  yoie  sècjie, 
même  en  proportion  très-forte,  la  décomposition  des  fluorures 
n'pst  pas  complète. 

Nous  citerons  seulement  les  résultats  numérjiques  i^onnés  par 
l'analyse  des  deux  échantillons  provenant  de  Suède  \  on  a  dosé  : 

Oxyde  de  cériam IS^SI 16,45 

Yttria 9,li 8,10 

Chaux 47,«5 50,00 

Adde  flaorhydriqoe 25»tt 25,45 


100,00  100,60 


Nous  ferons  observer  que  l'acide  fluorhydriquo  a  dû  £tre  dé- 
terminé par  différence,  et  que  les  échantillons  analysés  conte- 
naient probablement  une  proportion  de  fluor  plus  forte  que  celle 
^ui  est  indiquée  dans  le  tableau  précédent. 
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L'yttrocérite  est  évidemment  un  minéral  complexe,  c'est-à-dire 
un  mélange  de  fluorure  de  calcium  anhydre  avec  des  fluorures 
d'yttrium  et  de  cérium,  qui  sont  peut--étre  hydratés ,  mais  qui 
sont  plus  probablement  accompagnés  d'hydrates  d'yttria  et  de 
sesquioxyde  de  cérium. 

ANALYSE.  — L'analyse  exacte  de  ces  minéraux  présente  des  dif- 
ficultés à  peu  près  insurmontables  :  on  peut  doser  approximati- 
vement le  fluor  et  les  différents  métaux,  mais  il  n'est  pas  possible 
de  mettre  en  évidence,  par  des  réactions  nettes,  l'état  d'hydrata- 
tion d'une  partie  des  fluorures,  ou  de  distinguer  les  mélanges 
des  oxydes  hydratés.  De  plus,  le  minéral  étant  très-rare,  on  ne 
peut  ordinairement  consacrer  à  l'analyse  qu'un  poids  très-faible 
de  matière.  Nous  décrirons  les  opérations  qui  doivent  être  faites 
pour  arriver  à  la  composition  de  l'yttrocérite,  en  supposant  qu'on 
puisse  disposer  d'une  quantité  suffisante  du  minéral  :  dans  le  cas 
contraire  on  ne  peut  faire  qu'une  partie  des  dosages. 

Détermination  de  teau.  —  Il  faut  consacrer  à  l'évaluation  de 
l'eau  au  moins  1  gramme  du  minéral;  on  détermine  la  perte 
éprouvée  par  calcination,  en  prenant  toutes  les  précautions  que 
nous  avons  indiquées  dans  notre  premier  volume  (chapitre  du 
fluor).  Le  nombre  obtenu  n'est  pas  rigoureusement  exact,  parce 
qu'il  est  impossible  d'expulser  la  totalité  de  l'eau  sans  chasser 
en  même  temps  une  petite  quantité  de  fluor. 

Dosage  du  fluor.  —  On  n'obtient  également  pour  le  fluor  qu'une 
approximation  douteuse  en  suivant  la  marche  que  nous  avons 
donnée  dans  le  premier  volume,  et  sur  laquelle  il  est  inutile  d'in- 
sister de  nouveau. 

On  fond  le  fluorure,  parfaitement  pulvérisé,  avec  1  partie  de 
quartz  ou  de  silice  pure,  et  avec  6  parties  de  carbonate  alcalin.  On 
reprend  par  l'eau  :  dans  la  liqueur  on  précipite  le  fluor  à  l'état 
de  fluorure  de  calcium,  après  avoir  séparé  la  plus  grande  partie 
de  la  silice  par  les  actions  successives  de  l'acide  azotique  et  du 
carbonate  d'ammoniaque,  en  opérant  sur  une  liqueur  extrême- 
ment étendue. 

Métaux. —  On  n'arrive  pas  à  une  exactitude  plus  grande  pour 
le  dosage  des  métaux. 

Après  avoir  porphyrisé  le  minéral,  on  en  traite  de  1  à  2  gram- 
mes par  l'acide  sulfurique,  dans  une  capsule  de  platine,  tarée  ou 
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pesée  d'avance;  on  chauflEé  très  -  lentement  au  rouge  sombre 
jusqu'à  l'expulsion  totale  de  l'acide  sulfurique  en  excès  ;  on  pèse 
après  refroidissement.  H  suffit  ordinairement  d'un  seul  traite- 
ment par  l'acide  sulfurique  pour  décomposer  entièrement  les 
fluorures  :  l'augmentation  de  poids  de  la  capsule  donne  très-exac- 
tement la  somme  des  poids  des  sulfates  neutres,  de  chaux,  d'yt- 
tria,  et  de  protoxyde  de  cérium. 

liCS  sulfates  sont  ensuite  traités  par  le  carbonate  de  sonde 
pur  :  la  décomposition  réussit  peu  nettement  par  voie  humide , 
il  est  bien  préférable  de  l'effectuer  par  voie  sèche.  En  reprenant 
par  l'eau  on  dissout  seulement  les  sels  alcalins,  on  dose  l'acide 
sulfurique  contenu  dans  la  liqueur.  En  comparant  les  deux  nom  - 
bres,  obtenus  pour  les  sulfates  neutres  et  pour  l'acide  sulfurique, 
on  calcule  le  poids  des  trois  oxydes,  chaux,  yttria,  protoxyde  de 
cérium. 

La  matière  indissoute  par  l'eau  est  traitée  par  l'acide  azotique; 
la  chaux,  l'yttria  et  l'oxyde  de  cérium  se  dissolvent  avec  facilité  ; 
on  cherche  d'abord  à  séparer  la  chaux  des  deux  autres  oxydes 
par  l'ammoniaque,  en  procédant,  comme  nous  l'avons  déjà  in- 
diqué, par  précipitations  successives.  Toutes  les  liqueurs  am- 
moniacales contenant  la  chaux  sont  réunies  ;  la  terre  alcaline  est 
précipitée  par  l'oxalate  d'ammoniaque  et  pesée  à  l'état  caustique. 

Le  précipité  d'yttria  et  d'oxyde  de  cérium  produit  en  dernier 
lieu  par  l'ammoniaque  est  calciné  sous  le  moufle,  au  rouge,  et 
pesé.  Le  poids  comprend  l'jrttria  et  le  peroxyde  de  cérium  ;  on 
a  d'autre  part  la  chaux  et  la  somme  des  poids  de  l'yttria,  de  la 
chaux  et  du  protoxyde  de  cérium.  La  comparaison  de  ces  diffé- 
rents nombres  permet  d'évaluer  avec  quelque  approximation  la 
proportion  du  cérium,  d'après  l'oxygène  absorbé  par  le  protoxyde 
pour  passer  à'  l'état  de  peroxyde.  L'approximation  est  un  peu 
douteuse;  cependant  il  convient  d'observer  que  le  calcul  du 
cérium  n'est  pas  influencé  par  l'imperfection  du  procédé  de 
séparation  de  la  chaux,  tandis  que  pour  le  dosage  direct  du  cé- 
rium dans  le  précipité  donné  par  l'ammoniaque,  la  présence  d'im 
peu  de  chaux  peut  fausser  notablement  les  ré:^ultats. 

Lorsqu'on  se  décide  à  employer  le  calcul  pour  évaluer  l'oxyde 
de  cérium,  on  obtient  en  même  temps  l'yttria  par  différence  :  le 
nombre  est  peu  exact,  parce  que  toutes  les  erreurs  commises 
dans  les  opérations  précédentes  se  trouvent  reportées  sur  l'yt" 

T.   III.  15 
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tria  :  on  trouve  généralement  pour  cette  terre  une  proportion  un 
peu  trop  forte,  car  il  reste  presque  toujours  un  peu  de  chaux 
avec  Tyttria  et  T  oxyde  de  cériumi 

On  n'arrive  pas,  du  reste»  à  des  résultats  plus  certains  en  ef- 
fectuant la  séparation  de  Tyttria  et  de  l'oxyde  de  cérium,  en  uti- 
lisant l-insolubilité  du  sulfate  double  de  cérium  et  de  potasse  dans 
une  dissolution  saturée  do  sulfate  de  potasse  i  nous  avons  insisté 
dans  le  paragraphe  précédent  sur  les  difficultés  que  présente  la 
séparation  des  deux  bases»  L'incertitude  des  pesées  est  ici  encore 
plus  grande  que  dans  le  cas  précédemineût  considéré,  en  raison 
de  la  chaux  que  Tyttria  et  l'oxyde  de  cérium  retiennent  en  quan- 
tité appréciable  (  la  chaux  se  divise  entre  les  deux  oxydes,  et  on 
ne  peut  pas  se  rendre  compte  de  la  proportion  de  ohaux  qui 
est  pesée  avec  chacun  d'eux* 
i  Ainsi  donc,  par  les  déterminations  directes,  comme  par  le 

calcul^  on  ne  peut  espérer  qu'une  approximation  pour  les  métaux 
contenus  dans  le  minéral  ;  on  ne  connaît  exactement  que  la  somme 
des  poids  des  oxydesi  En  présence  de  toutes  ces  incertitudes»  il 
est  impossible  d'assigner  une  formule  minéralogique  à  ryttro- 
cérite. 

ûimnn. 

La  cérite  se  trouve  en  masses  peu  considérables  dans  quel- 
ques mines  de  Suède,  notamment  &  Bastnaësi  elle  est  amorphe,  à 
cassure  esquilleuse  ;  elle  est  dure,  mais  il  est  facile  de  la  pulvé- 
riser et  de  la  réduire  en  poudre  impalpable.  Sa  couleui*  varie  du 
rose  un  peu  violacé  au  brun  rougeàtre  ;  sa  densité  est  un  peu  va- 
riable, de  4,66  à  4,9i2. 

Elle  est  difficilement  attaquée  par  l'acide  azotique;  l'acide 
chlorhydrique  concentré  ne  décompose  lui-môme  complètement 
le  silicate  que  si  le  minéral  a  été  bien  porphyrisé. 

La  cérite  est  presque  toiyours  mélangée  d'une  manière  asses 
intime  avec  divers  minéraux  i  le  mica,  l'amphiboloi  la  galène^  les 
pyrites  de  fer  et  de  cuivroi  etc»  Il  est  essentiel  de  séparer  ces 
espèces  minérales  par  des  moyens  mécaniques  avant  de  sou- 
mettre la  cérite  à  l'analyse*  Ce  triage  préalable  est  rarement  suf- 
fisant^ en  raison  de  l'intimité  du  mélange  des  divers  minéraux. 
La  cérite  pure  est  probablement  un  silicate  de  protoxyde  de  cé- 
rium, mais  dans  les  échantillons  analysés  on  a  trouvé  d^s  oxydes 


CÉRIUM.  227 

do  fer  et  de  manganèse  et  delà  chaux.  Nous  citerons  les  résultats 
de  plusieurs  analyses  faites  sur  des  échantillons  de  Bastnaës. 

Silice 18,00 22,15 i6,06 

Proloxyde  de  cériom 68,59 64,50 59,93 

Oxyde  de  fer < . .  9,00. . .  i . .      2,55  » 3,55 

Oxyde  de  manganèse »  1,25 0,27 

Chaux 1,25 3,50 3,56 

Eau 9,60 5,23 9,10 

Acide  oarboniqoo s »    4, 


99,44  99,09  97,07 

Le  dernier  échantillon  paraît  contenir  une  proportion  considé- 
rable d'oxyde  de  lantane  :  il  renferme  un  peu  d*alumine,  qui  n'a 
pas  été  pas  été  portée  au  tableau  de  l'analyse. 

Analyse.  —  Noua  ne  nous  occuperons  pas  ici  de  la  détermina- 
tion de  Teau  et  de  l'acide  carbonique,  qui  sont  faites  par  les  mé- 
thodes précédemment  exposées  ;  nous  dirons  seulement  qu'on 
ne  peut  pas  obtenir  pour  l'eau  un  nombre  très-exact;  il  y  a  tou- 
jours peroxydation  partielle  du  cérium  pendant  la  calcination  ;  la 
perte  de  poids  est  un  peu  trop  faible. 

Pour  l'analyse  elle-même  on  attaque,  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  3  grammes  de  lacérite  parfaitement  porphyrisée  :  bien 
que  le  silicate  ne  renferme  qu'une  proportion  assez  faible  de  silice, 
il  résiste  longtemps  à  l'action  de  l'acide;  il  faut  chauffer  pendant 
au  moins  vingt-quatre  heures  à  la  température  de  60  à  65  degrés, 
en  remplaçant  l'acide  à  mesure  qu'il  s'évapore  et  en  agitant  fré- 
quemment la  matière  indissoute,  qui  se  réunit  au  fond  de  la 
capsule.  Lorsque  l'aspect  de  cette  matière  permet  de  considérer 
l'attaque  du  silicate  comme  complète,  on  évapore  à  sec;  on  main- 
tient le  résidu  à  une  température  voisine  de  100  degrés  pendant 
vingt-quatre  heures  ;  on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique.  La 
silice  seule  reste  insoluble,  on  la  pèse  après  l'avoir  bien  lavée, 
séchée  et  calcinée. 

La  liqueur  chlorhydrique  qui  renferme  tous  les  oxydes  est 
saturée  presque  exactement  par  l'ammoniaque  :  on  emploie  ce 
réactif  en  quantité  telle  qu'il  ne  se  produise  aucun  précipité, 
et  que  la  liqueur  ne  renferme  plus  qu'une  proportion  extrême- 
ment faible  d'acide  libre.  Dans  la  dissolution  à  peu  près  neutre, 
ainsi  préparée,  on  verse  progressivement  de  l'acide  oxalique 
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pur^  tant  que  ce  réactif  produit  un  précipité  ;  il  convient  d'évi- 
ter un  très-grand  excès  d'acide  oxalique,  et  cependant  il  faut 
que  le  réactif  soit  en  quantité  plus  que  suffisante  pour  transfor- 
mer la  totalité  du  chlorure  de  cérium  en  oxalate.  On  laisse  en 
repos  pendant  vingt-quatre  heures  ;  on  reçoit  ensuite  le  précipité 
sur  un  filtre,  et  on  le  lave  avec  une  dissolution  étendue  d'oxa- 
late  d'ammoniaque. 

Le  cérium  reste  en  entier  sur  le  filtre  à  l'état  d'oxalate,  avec 
une  petite  quantité  d' oxalate  de  chaux;  la  liqueur  acidulée  ren- 
ferme l'alumine,  les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  et  un  peu  de 
chaux. 

Précipité,  —  Les  oxalates  sont  calcinés  sous  le  moufle  pen- 
dant quelques  minutes  :  il  est  inutile  de  prolonger  la  calcination, 
dont  le  seul  but  est  l'expulsion  de  l'acide  oxalique.  Les  oxydes 
sont  ensuite  dissous  par  l'acide  azotique;  la  séparation  de  la 
chaux  et  de  l'oxyde  de  cérium  est  faite,  comme  nous  l'avons  indi- 
qué précédemment,  par  l'ammoniaque.  La  chaux  étant  en  quan*- 
tité  très-petite,  il  suffit  ordinairement  de  deux  précipitations  suc- 
cessives pour  produire  une  séparation  à  peu  près  nette.  Le  cérium 
est  pesé  à  l'état  de  sesquioxyde  calciné  sous  le  moufle. 

Les  liqueurs  ammoniacales  contenant  la  chaux  sont  très-éten- 
dues ;  on  les  concentre  et  on  les  conserve  pour  les  réunir  plus 
tard  à  la  dissolution  renfermant  le  reste  de  la  chaux,  provenant 
de  l'autre  partie  de  l'analyse. 

Liqueur  acichdée.  —  La  dissolution  chlorhydrique  renferme  de 
Tacide  oxalique,  dont  il  faut  avant  tout  se  débarrasser.  On  éva- 
pore à  siccité,  on  calcine  peu  à  peu  le  résidu  jusqu'au  rouge  som- 
bre. Cette  opération  expose  à  des  pertes  appréciables,  par  suite 
de  la  volatilité  des  chlorures  ;  on  doit  se  résigner  à  ces  pertes, 
qui  sont  inévitables.  La  matière  calcinée  est  traitée  par  l'acide 
azotique  un  peu  concentré,  auquel  il  faut  quelquefois  ajouter  un 
peu  d'acide  chlorhydrique  pour  obtenir  la  dissolution  complète 
des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse. 

La  liqueur  acide,  étendue  d'eau,  est  traitée  par  l'ammoniaque; 
le  précipité  contient  l'alumine,  les  oxydes  de  fer  et  de  manga- 
nèse, une  partie  de  la  chaux.  Une  portion  de  la  chaux  seulement 
reste  dans  la  dissolution  ammoniacale  :  on  conserve  cette  disso- 
lution pour  la  réunir  en  temps  opportun  à  celle  dont  nous  avons 
parlé  précédemment. 
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Le  précipité  est  dissous  dans  l'acide  azotique,  la  liqueur  est 
évaporée  à  siccité,  et  le  résidu  est  chauffé  à  180  degrés  environ, 
jusqu'à  la  décomposition  totale  des  azotates  d'alumine,  de  fer  et 
de  manganèse  ;  la  matière  calcinée  est  ensuite  traitée  par  une 
dissolution  saturée  d'azotate  d'ammoniaque,  à  une  température 
voisine  de  100  degrés.  La  chaux  seule  se  dissout  :  raluminc,  les 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse  restent  insolubles.  On  réunit  alors 
toutes  les  liqueurs  qui  contiennent  la  chaux,  et  on  précipite  la 
terre  alcaline  par  l'oxalate  d'ammoniaque  ;  on  pèse  la  chaux  à 
l'état  caustique. 

Les  peroxydes  indissous  par  l'azotate  d'ammoniaque  sont  cal- 
cinés et  pesés;  lorsque  leur  poids  est  faible,  il  n'est  pas  utile  de 
faire  leur  séparation  ;  il  suffit  de  constater  la  présence  ou  l'ab- 
sence de  l'alumine  et  du  peroxyde  de  fer.  Lorsque,  au  contraire, 
le  poids  de  ces  peroxydes  est  un  peu  fort,  il  y  a  quelque  intérêt 
à  déterminer,  an  moins  approximativement,  leurs  proportions. 
On  les  soumet  à  l'action  de  l'hydrogène,  au  rouge  vif  ;  après  re- 
froidissement dans  ce  gaz,  on  traite  par  l'eau  faiblement  acidulée 
par  l'acide  chlorhydrique,  qui  dissout  le  fer  et  le  protoxyde  de 
manganèse. 

L'alumine  reste  insoluble  ;  il  faut  calciner  la  matière  indissoute 
par  l'acide  faible,  et  s'assurer  que  cette  matière  est  bien  réelle- 
ment de  l'alumine  ;  mais  il  est  inutile  de  la  peser  ;  il  y  a  eu  cer- 
tainement perte  d'alumine  pendant  la  réduction  ;  on  obtient  une 
détermination  plus  exacte  en  pesant  les  oxydes  de  fer  et  de  man- 
ganèse et  en  calculant  l'alumine  par  différence. 

Pour  doser  les  oxydes  métalliques,  on  doit  d'abord  peroxyder 
le  protoxyde  de  fer  par  l'acide  azotique  ;  on  précipite  les  deux 
oxydes  ensemble  par  l'ammoniaque  ;  on  les  pèse  après  calcina- 
tion.  On  procède  ensuite  à  leur  séparation^  ou  bien,  ce  qui  suffit 
presque  toujours,  à  la  recherche  qualitative  du  manganèse.  Nous 
reviendrons,  dans  les  chapitres  suivants,  sur  les  procédés  de 
séparation  et  de  dosage  des  deux  métaux. 

SIUGATE8  GOMPUaUS. 

L'oxyde  de  cérium  entre  en  proportion  très-variable  dans  un 
assez  grand  nombre  de  silicates,  qui  renferment  en  même  temps 
de  l'yttria,  de  la  chaux,  de  la  magnésie,  de  l'alumine,  des  oxydes 
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de  fer  et  de  manganèse.  Presque  tous  ces  silicates  sont  complè- 
tement attaqués  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  lorsqu'ils 
ont  été  réduits  en  poudre  impalpable  par  porphyrisation  et  par 
lévigation. 

Leur  analyse  doit  être  faite  à  peu  près  comme  celle  de  la  cé- 
rite  ;  on  se  trouve  seulement  en  présence  de  difficultés  bien  plus 
grandes  pour  le  dosage  du  cérium,  parce  qu'il  faut  séparer 
l'oxyde  de  cérium  de  Tyttria.  Les  détails  dans  lesquels  nous 
sommes  entré  précédemment  suflisent  pour  faire  comprendre  de 
quelle  manière  il  convient  de  conduire  les  opérations  ;  nous 
donnerons  seulement  la  composition  des  quatre  espèces  miné- 
rales qui  renferment  le  plus  de  cérium. 

Gadounite.  —  On  désigne  sous  ce  nom  des  silicates  très- 
divers  :  les  uns  contiennent  principalement  de  Tyttria,  et  renfer- 
ment à  peine  quelques  centièmes  d'oxyde  de  cérium  ;  d'autres, 
au  contraire,  tiennent  de  IS  à  20  pour  100  de  cet  oxyde. 

Les  gadolinites  tenant  beaucoup  d'oxyde  de  cérium  ont  été 
trouvées  à  Brodbo^  à  Finbo^  à  Ytterby^  etc.,  en  Suède  ;  à  Disko^ 
au  Groenland;  près  de  Galway^  en  Irlande.  Elles  sont  en  petites 
masses  arrondies,  d'une  texture  à  peine  cristalline,  entourées 
d'une  croûte  terreuse.  Jaune  ;  elles  se  présentent  rarement  en 
cristaux  un  peu  nets.  Leur  couleur  varie  du  noir  au  brun  ver- 
dàtre  ;  leur  éclat  est  vitreux  ou  résineux  ;  leur  densité  est  géné- 
ralement comprise  entre  4,28  et  4,35.  Lorsqu'elles  sont  convena- 
blement porphyrisées,  elles  font  gelée  avec  l'acide  chlorhydrique 
concentré.  Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  les  résultats  de 
plusieurs  analyses. 

Finbo.  Brodbo.  Ttterby. 

Silice ,,..    25,80 24,16 25,62 

YUria 45,00 45,93 50.00 

Oxyde  de  cérium. . . .    16,69 16,90 7,90 

Oxydedefer 10.26 11,54 14,44 

Cbaux 0,60 0,60 1,50 

Magnésie » »    0,54 

Alumine >     »     0,48 

98,35  98.93  100,28 

Allanite.  —  Ce  minéral  a  été  signalé  dans  plusieurs  localités, 
en  Suède,  dans  la  Thuringe,  dans  l'Amérique  du  Nord,  on  petits 
grains  arrondis  ou  angulaires,  en  cristaux  prismatiques,  effilés 
ou  aplatis ,  dont  la  forme  paraît  être  la  même  que  celle  do  Tépi- 
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dote.  La  couleur  de  l'allamte  varie  du  brun  foncé  un  brun  jau- 
nâtre ;  son  éclat  est  tantôt  presque  métallique  et  tantôt  résineux  ; 
il  raye  le  verre;  sa  densité  varie  entre  3,90  et  4,20.  Il  est  com- 
plètement attaquable  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  sous 
l'aotion  de  cet  acide,  la  silice  se  sépare  en  gelée  lorsque  le  miné- 
ral est  parfaitement  porphyrisé.  Uallanite  est  un  silicate  dont  les 
bases  sont  :  l'alumine,  Toxyde  de  fer,  l'oxyde  de  manganèse, 
l'oxyde  d©  oérium,  la  cbaux  et  la  magnésie  ;  les  analyses  de  quel- 
ques échantillons  signalent  une  faible  proportion  d'eau.  Nous 
donnons  les  résultats  de  plusieurs  analyses  : 

Saède.  Wesl-PoinU 

Silice », ..••-.    33.02 ,.    34,69 33,83 

Alumine ,,.,••..  15^23.  .«,•  y,*    15^58 ,  13,61 

Oxyde  de  fer i-n*..  15,10..,,.,,.  14,42.,,,.,,  16,05 

Oxyde  de  cériam.,,., 21,60..., —    19,65 20^90 

(Chaux 11,08 11,90 9,36 

Xîignésie «,.,....  »    ........      1^09 1,40 

Oxyde  de  mangan^e 0^40.., 1,55.,.,,,,,  0,82 

Ç^u 3,00 0,52.., 2,95 

99,43  99,40  98,92 

La  proportion  de  Teau  étant  très-faible,  on  considère  ordinai- 
rement Tallanite  comme  un  silicate  anhydre  à  plusieurs  bases. 

Cérine.  —  La  cérine  est  également  un  silicate  anhydre,  dont 
la  composition  est  très-voisine  de  celle  de  l'allanite  ;  elle  a  été 
signalée  principalement  à  Bastnaës  et  Riddarhyttan. 

Elle  se  présente  en  petites  masses  cristallines  et  mémo  en  cris- 
taux à  peu  près  nets,  d'un  brun  très-foncé,  d'une  densité  com- 
prise entre  3,77  et  3,80.  Les  analyses  de  deux  échantillons  ont 
donné  : 

Silice 30,17 32,06 

Alumine 11,31 6,49 

Oxyde  de  fer 20,72 25,26 

Oxyde  decérium....    28,19 26,25 

Chaux 9,12 8,08 

Magnésie >    1,16 

Eau >    0,60 

99,51  99,90 

Orthite.  —  Ce  minéral  diffère  notablement  des  deux  précé- 
dents ;  il  renferme  une  proportion  d'eau  assez  grande  pour  quo 
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le  silicate  multiple  soit  considéré  comme  hydraté.  On  Ta  signalé 
dans  quelques  localités,  notamment  en  Suède,  à  Finbo  et  à 
Ttterby.  H  se  présente  en  petites  masses  ou  en  cristaux  acicu- 
laires ,  dont  la  couleur  varie  du  brun  foncé  au  brun  jaunâtre  ;  il 
est  moins  dur  que  l'allanite  ;  sa  densité  est  comprise  entre  3,28 
et  3,6S.  Il  est  assez  facilement  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique 
et  même  par  Tacide  azotique  concentré.  L'orthite  contient  comme 
bases  l'alumine,  l'yttria,  la  chaux,  la  magnésie,  les  oxydes  de 
fer,  de  manganèse,  de  cérium,  et  même  la  potasse  et  la  soude  ; 
nous  citerons  les  résultats  de  trois  analyses  faites  sur  des  échan- 
tillons provenant  de  Finbo^  de  Fahlun  et  d' Ttterby. 

Silice 36,25 52,00 36.24 

Alumine 14,00 14,80 8,18 

Oxydedefer 11,42 12,44 9,06 

Oxydede  cérinm 17,39 19,44 4,98 

Chaux 4,87 7,84 5,48 

Magnésie »    >    0,61 

TUria 3,80 5,44 29,81 

Oxyde  de  manganèse 1,36 5,40 i 

Potasse  et  sonde »    i    0,61 

Eau 8,70 5,36 4,59 

97,79  98,72  99,56 


CHAPITRE  IX. 

MANGANÈSE.  Mn =345,00.1 

Le  manganèse  ne  peut  être  obtenu  que  difficilement  à  l'état 
métallique  ;  on  le  prépare  en  chauffant  un  des  oxydes  au  creu- 
set brasqué,  à  la  température  des  essais  de  fer.  Le  culot  ainsi 
obtenu  est  blanc,  dur,  cassant,  à  texture  cristalline  ;  quelquefois 
même  on  trouve  dans  Tintérieur  du  culot  une  cavité  tapissée  de 
petits  cristaux  prismatiques.  Ti  est  probable,  on  pourrait  même 
dire  qu  il  est  certain,  que  cette  matière  métallique  n'est  pas  du 
manganèse  pur  ;  elle  est  analogue  à  la  fonte  qu'on  obtient  dans 
les  mêmes  circonstances  avec  l'oxyde  de  fer.  Le  manganèse 
métallique  n'ayant  aucun  emploi  industriel  ou  scientifique,  on 
n'a  soumis  qu'à  un  très-petit  nombre  d'expériences  le  produit  de 
la  réduction  de  l'oxyde  au  creuset  brasqué.  Nous  citerons  les 
propriétés  les  plus  saillantes. 

n  s'altère  à  l'air,  et  décompose  lentement  l'eau  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  ;  on  ne  peut  le  conserver  que  dans  l'huile  de 
naphte,  comme  les  métaux  alcalins.  Chauffé  sous  le  moufle  et  jus- 
qu'au rouge,  il  passe  entièrement  à  l'état  d'oxydation  qu'on  dé- 
signe sous  le  nom  d'oxyde  rouge.  A  la  même  température,  et  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  le  manganèse  s'oxyde  très-rapide- 
ment et  passe  encore  au  même  degré  d'oxydation.  Il  est  atta- 
qué facilement  par  les  acides  concentrés  ou  étendus  ;  lorsqu'on 
&it  agir  les  acides  non  oxydants,  il  y  a  dégagement  d'hydro- 
gène, n  se  dissout  lentement,  sans  dégagement  de  gaz,  dans 
l'acide  sulfureux. 

Le  manganèse  forme  avec  l'oxygène  un  très -grand  nombre  de  oxydes, 
composés,  dont  nous  exposerons  les  principaux  caractères  dans 
le  paragraphe  l"*'.  U  est  cependant  toujours  facile  d'amener  le 
métal  à  un  degré  d'oxydation  bien  déterminé  ;  tous  les  compo- 
sés oxygénés  sont  ramenés  à  l'état  de  protoxyde,  MnO,  lors- 
qu'on les  chauffe  au  rouge  dans  l'hydrogène  ;  on  obtient  l'oxyde 
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rouge,  Mn'0\  en  chauffant  les  oxydes  au  rouge  dans  une  atmo- 
sphère oxydante,  par  exemple  sous  le  moufle. 
Sulfure.  La  combinaison  du  manganèse  et  du  soufre  se  fait  directement 
à  l'aide  de  la  chaleur  ;  le  sulfure  qui  est  produit  répond,  pour  sa 
composition,  au  protoxyde  ;  il  est  représenté  par  la  formule  MnS. 
On  obtient  le  même  composé  en  faisant  agir  l'hydrogène  sulfuré 
sur  un  oxyde  de  manganèse,  au  rouge  vif,  ou  bien  encore  en 
chauffant  au  rouge  le  sulfate  de  manganèse,  intimement  mélangé 
avec  une  proportion  convenable  de  charbon.  En  chauffant  le  sul- 
fate dans  un  courant  d'hydrogène,  on  n'obtient  pas  la  transfor- 
mation totale  de  l'oxyde  en  sulfure  ;  il  se  produit,  suivant  quel- 
ques chimistes,  un  composé  défini  d'oxyde  et  de  sulfure. 

Le  sulfure  préparé  par  voie  sèche  est  insoluble  dans  l'eau  et 
inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordinaire  ;  il  est  attaqué 
très-aisément  par  les  acides  non  oxydants ,  alors  même  qu'ils 
sont  très-étendus.  Cette  réaction  est  quelquefois  utilisée  dans  les 
analyses. 

Le  sulfure  parait  pouvoir  se  combiner  au  rouge  avec  les  sul- 
fures alcalins  et  avec  divers  sulfures  métalliques  ;  ces  composés 
n'ont  pas  été  bien  étudiés  ;  on  sait  seulement  qu'ils  sont  très- 
fusibles  ,  et  qu'ils  sont  presque  tous  attaquables  avec  la  plus 
grande  facilité  par  les  acides,  avec  dégagement  d'hydrogène 
sulfuré. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  une  dis- 
solution de  manganèse,  on  voit  se  former  un  précipité  volumi- 
neux, très-gélatineux,  couleur  de  chair;  on  ne  connaît  pas 
exactement  sa  composition,  bien  qu'on  le  produise  très-fréquem- 
ment dans  les  analyses.  Il  est  nettement  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  les  sels  ammoniacaux,  soluble,  au  contraire,  avec  la  plus 
grande  facilité  dans  les  acides  les  plus  faibles,  très-notablement 
soluble  dans  une  dissolution  un  peu  concentrée  d'hydrogène  sul- 
furé, n  est  trop  gélatineux  pour  être  lavé  complètement,  mémo 
par  décantations  ;  il  faut  d'ailleurs  se  servir,  pour  le  lavage, 
d'eau  fortement  chargée  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  car  le 
composé  s'altère  presque  immédiatement  au  contact  de  l'air,  en 
donnant  naissance  h  un  sel  de  manganèse  dont  la  composition 
n'a  pas  encore  pu  être  déterminée.  De  plus,  ce  sulfure  passe  ai- 
sément à  travers  les  pores  du  papier  lorsqu'on  cherche  à  le  re- 
cueillir sur  un  filtre  peu  de  temps  après  l'avoir  précipité. 
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La  filtration  présente  de  très-grandes  difficultés  ;  il  faut  atten^ 
are,  pendant  vingt-quatre  heures  au  moins,  que  le  précipité  pro* 
duit  par  le  sulfhydrate  soit  parfaitement  rassemblé  et  surmonté 
d'une  liqueur  tout  à  fait  claire,  décanter  la  majeure  partie  de  la 
liqueur,  faire  passer  rapidement  le  précipité  sur  un  grand  filtre, 
en  le  maintenant  constamment  recouvert  de  sulfhydrate  d'am^ 
moniaque.  Pendant  la  dessiccation,  le  précipité  se  contracte  beau-» 
coup,  et  brunit  dans  toutes  les  parties  qui  viennent  en  contact 
avec  Tair  atmosphérique  ;  cette  altération  n'a  aucun  inoonvénient 
dans  les  opérations  analytiques. 

Le  manganèse  et  le  chlore  ont  l'un  pour  l'autre  une  très^grande  ChiorarM. 
affinité  et  se  combinent  direotement,  même  à  la  température  or- 
dinaire. On  connaît  plusieurs  ohlorures. 

Le  plus  stable,  et  en  même  temps  celui  qui  se  présente  le  plus 
fréquemment  dans  les  analyses»  est  h  protoohlorure  MnCl.  Sa 
dissolution  n'attire  pas  l'oxygène  de  l'air,  n'est  pas  altérable  par 
le  chlore,  alors  même  qu'elle  est  très-étendue  i  lorsqu'on  l'évaporé 
à  sec,  il  y  a  toujours  entraînement  notable  du  chlorure  de  man* 
ganèse  par  la  vapeur  d'eau,  et,  de  plus,  dégagement  d'acide  chlor- 
hydrique  ;  le  résidu  desséché  renferme  une  proportion  variable, 
mais  toujours  très-grande,  d'oxyde  de  manganèse. 

Lorsqu'on  traite  à  froid,  par  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
un  oxyde  supérieur  de  manganèse,  il  se  forme  probablement  un 
chlorure  correspondant  à  l'oxyde,  car  on  obtient  une  liqueur 
brune.  Ces  composés  sont  peu  stables,  ils  passent  plus  ou  moins 
rapidement  à  l'état  de  protochlorure ,  avec  dégagement  de  chlore, 
soit  quand  on  fait  chauffer  doucement  le  vase  dans  lequel  on 
opère,  soit  même  à  la  température  ordinaire,  au  contact  de  l'oxyde 
en  excès. 

On  a  préparé  un  perchlorure  correspondant  à  l'acide  manga- 
nique,  en  traitant  par  l'acide  sulfurique  fumant  un  mélange  do 
chlorure  de  sodium  et  de  permanganate  de  potasse.  Ce  composé 
est  liquide  au-dessous  àb  IS  degrés,  très^volatil ,  décomposé 
presque  instantanément  par  l'eau. 

Les  combinaisons  du  manganèse  avec  le  brome  et  avec  l'iode 
ont  les  plus  grandes  analogies  avec  les  chlorures  ;  ces  composés 
se  présentent  bien  rarement  dans  les  analyses. 

Avec  le  fluor,  le  manganèse  forme  plusieurs  combinaisons. 

Le  protoiluoruro  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout 
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assez  facilement  dans  la  plupart  des  acides  étendus,  et  même 
dans  plusieurs  dissolutions  salines,  notamment  dans  les  sels  am- 
moniacaux. 

Le  sesquifluorure  est  beaucoup  plus  stable  que  le  chlorure 
correspondant;  il  est  soluble  dans  l'eau,  et  sa  dissolution,  sou- 
mise à  une  évaporation  lente,  donne  des  cristaux  très-nets,  d'un 
brun  rougeàtre. 

On  a  obtenu  un  perfluorure  dont  la  composition  paraît  être 
représentée  par  la  formule  Mn'Ff,  analogue  à  celle  de  l'acide 
permanganique.  On  le  prépare  en  traitant  par  l'acide  sulfu- 
rique  fumant  un  mélange  en  parties  égales  de  permanganate  de 
potasse  et  de  spathfluor.  Le  perfluorure  est  un  gaz  verdâtre,  so- 
luble dans  l'eau  ;  la  dissolution,  trës-stable,  est  colorée  en  rouge 
foncé, 
areéi^m!'  ^  manganèse  ne  parait  pas  avoir  une  très-grande  affinité  pour 
le  phosphore  et  pour  l'arsenic  ;  on  ne  parvient  à  obtenir  du  phos- 
phure  ou  de  l'arséniure  qu'en  faisant  agir  le  phosphore  ou  l'ar- 
senic sur  le  manganèse  métallique.  La  calcination  du  phosphate 
au  creuset  brasqué,  à  la  température  des  essais  de  fer,  ne  donne 
que  des  globules  de  phosphure  ;  la  plus  grande  partie  du  phos- 
phate résiste  à  la  réduction.  L'arséniate,  traité  de  même  au  creuset 
brasqué,  est  entièrement  décomposé,  mais  le  culot  obtenu  ne 
renferme  que  des  traces  d'arsenic. 
Alliages.  ^eg  alliages  du  manganèse  ont  été  peu  étudiés  ;  les  plus  im- 
portants, au  point  de  vue  industriel,  sont  ceux  qu'il  forme  avec  le 
fer;  les  fontes  provenant  du  traitement  des  minerais  de  fer  man- 
ganésifères  contiennent  une  certaine  proportion  de  manganèse  : 
ce  métal  donne  aux  fontes  des  propriétés  spéciales. 

S  t.  — CamMnaUMMi»  da  manganèfie  ayec  l'oxygène. 

Le  manganèse  forme  avec  l'oxygène  quatre  oxydes  et  deux 
acides  ;  deux  seulement  des  oxydes  peuvent  se  combiner  avec 
les  acides  ;  les  sels  de  sesquioxyde  sont  très-peu  stables,  en  sorte 
qu'au  point  de  vue  des  analyses,  le  protoxyde  est  la  véritable 
base  formée  par  le  manganèse.  Les  acides  manganique  et  per- 
manganique possèdent  une  assez  grande  énergie  acide,  mais  en 
même  temps  ils  perdent  une  partie  de  leur  oxygène  avec  beau- 
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coup  de  facilité  ;  ils  ne  peuvent  se  combiner  qu'avec  les  bases 
non  suroxydables  ;  ils  ne  peuvent  exister  en  présence  des  hy- 
dracides. 

raOTOXTDE  DE  MAHGANtse.  HttO. 

On  obtient  ordinairement  le  protoxyde  de  manganèse,  dans  les 
analyses,  en  réduisant  par  l'hydrogène,  au  rouge  vif,  un  oxyde 
supérieur  préalablement  calciné  ;  lorsque  le  refroidissement  s'est 
fait  dans  l'hydrogène,  l'oxyde  obtenu  répond  exactement  à  la  for- 
mule MnO.  Il  est  d'un  vert  assez  foncé  ;  il  ne  s'altère  pas  à  la 
température  ordinaire  au  contact  de  l'air  sec  ou  humide,  mais  il 
s'oxyde  avec  facilité  lorsqu'on  le  chauffe  dans  une  atmosphère 
non  réductrice.  Au  rouge  vif,  il  se  transforme  complètement  en 
oxyde  rouge,  Mn'0%  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  aussi  bien 
que  sous  le  moufle. 

Il  se  combine  aisément  avec  les  acides  étendus  ;  traité  par 
l'acide  azotique,  le  protoxyde  de  manganèse  se  dissout  ;  la  liqueur 
contient  de  l'azotate  de  protoxyde  ou  de  l'azotate  de  sesqui- 
oxyde,  suivant  la  température  et  le  degré  de  concentration  de 
l'acide.  Avec  l'eau  régale  chlorhydrique,  la  dissolution  contient 
tout  le  manganèse  à  l'état  de  protoxyde,  pourvu  qu'on  la  fasse 
chauffer  pendant  quelque  temps  à  SO  ou  60  degrés. 

Le  protoxyde  de  manganèse  forme  avec  l'eau  un  hydrate  blanc, 
gélatineux,  très-altérable  à  l'air  ;  il  brunit  presque  immédiate- 
ment en  absorbant  l'oxygène  ;  en  raison  de  cette  facile  altération, 
il  a  été  impossible  de  déterminer  exactement  sa  composition. 
Lorsqu'il  vient  d'être  précipité,  et  qu'il  est  à  peine  altéré,  il  se 
dissout  intégralement  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  sels  ammo- 
niacaux. La  dissolution  dans  l'ammoniaque  seule  est  très-peu 
stable  ;  au  contact  de  l'air  elle  se  trouble  en  peu  de  temps,  et  laisse 
déposer  lentement  la  totalité  du  manganèse  à  l'état  d'oxyde  hy- 
draté brun  ;  l'oxydation  du  protoxyde  se  fait  donc  dans  la  liqueur 
ammoniacale,  à  peu  près  de  la  même  manière  que  celle  du  prot- 
oxyde hydraté,  encore  humide,  exposé  à  l'air  ;  elle  a  lieu  plus 
lentement,  mais  tout  aussi  complètement. 

Lorsque  le  protoxyde  se  trouve  dans  une  dissolution  ammo- 
niacale contenant  beaucoup  de  sels  ammoniacaux,  la  suroxyda- 
tion du  protoxyde  au  contact  de  l'air  se  fait  encore  avec  une  len- 
teur plus  grande,  mais  elle  est  tout  aussi  complète.  Les  dissolutions 
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des  sels  doubles  d'ammoniaque  et  de  protoxyde  de  manganèse, 
qui  ne  contiennent  pas  d'ammoniaque  libre,  se  troublent  à  peine 
au  bout  de  plusieurs  jours,  et  ne  laissent  déposer  qu'une  portion 
du  manganèse  à  l'état  d'oxyde  brun  *,  même  après  un  contact 
prolongé  avec  l'air  atmosphérique.  La  présence  d'un  excès  d'am- 
moniaque paraît  être  une  condition  nécessaire,  sinon  de  la  sur- 
oxydation partielle  y  au  moins  de  la  suroxydation  totale  du 
protoxyde.  Plusieurs  sels  doubles  ammoniacaux  sont  même 
inaltérables  à  l'air,  en  dissolution  comme  en  cristaux. 

Le  protoxyde  de  manganèse  ne  se  combine  pas  avec  les  alca- 
lis. Avec  les  acides,  avec  les  dissolutions  salines,  il  se  comporte 
comme  base  très-énergique,  toutes  les  fois  qu'il  est  placé  dans 
des  circonstances  telles,  qu'il  ne  puisse  pas  se  suroxyder  trop 
rapidement  2  ainsi,  l'hydrate  encore  humide  attire  l'jacide  carbo- 
nique de  l'air  ;  ainsi  encore,  l'hydrate  précipite  les  oxydes  de 
nickel 9  de  cobalt,  de  cuivre,  de  leurs  dissolutions*. 

Le  protoxyde  de  manganèse  contient  : 

MaDganbse 77^53 

Oxygène 22,47 
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La  plupart  des  sels  de  protoxyde  de  manganèse  sont  solubles 
dans  l'eau;  les  dissolutions  étendues  sont  incolores  ;  concentrées, 
elles  ont  une  légère  teinte  rosée  ;  la  même  coloration  se  présente 
dans  quelques  sels  cristallisés.  Le  protoxyde  forme  avec  assez  de 
facilité  des  sels  doubles,  notamment  avec  l'ammoniaque  ;  ils  sont 
presque  tous  solubles  et  cristallisablcs.  Les  composés  salins  les 
moins  solubles  sont  :  le  carbonate^  Yoxalate^  le  phosphate  simple^ 
le  phosphate  double  ammoniacal^  et  les  deux  arséniates  correspon- 
dants. 

Carbonate.  —  Le  carbonate  neutre,  obtenu  par  double  décom- 
position, est  nettement  insoluble  dans  l'eau;  il  est  blanc,  gélati- 
neux ;  il  retient,  même  après  des  lavages  prolongés,  une  propor- 
tion appréciable  du  carbonate  alcalin  dont  on  s'est  servi  pour  la 
précipitation.  Il  est  un  peu  soluble  dans  les  dissolutions  de  car- 

^  On  n*a  pas  déterminé  la  composition  exacte  de  cet  oxyde  bran  ;  il  est  ft  présamer 
que  le  protoxyde  passe  à  Télat  de  sesquioxyde  hydraté. 
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bonates  neutres  de  potasse  et  de  soude,  plus  soluble  encore 
dans  les  bicarbonates,  et  surtout  dans  le  carbonate  d'ammoniaque, 
dans  presque  tous  les  sels  ammoniacaux.  Il  ne  se  sépare  pas 
complètement  de  ces  dissolutions  par  une  ébuUition  très-pro*- 
longée. 

Exposé  au  contact  de  l'air  lorsqu'il  est  encore  humide,  il  s' al- 
tère très*lentement  et  brunit  comme  l'hydrate  i  mais  la  suroxy- 
dation est  seulement  partielle. 

OxaiotCé  —  L'oxalate  est  blanc,  uu  peu  grenu,  à  peu  près  in- 
soluble dans  l'eau  et  dans  l'acide  oxalique  très-étendu.  U  se 
dissout  avec  assez  de  facilité  dans  l'acide  oxalique  un  peu  con- 
centré ;  il  est  aisément  soluble  dans  les  acides  azotique,  chlorhy- 
drique^  etc.,  un  peu  étendus,  dans  la  plupart  des  sels  ammoniacaux 
en  dissolutions  concentrées.  Lorsqu'il  a  été  dissous  dans  un  acide 
faible,  azotique  ou  chlorhydrique,  il  est  précipité  de  nouveau 
quand  on  sature  l'acide  libre  par  l'ammoniaque;  ce  précipité  dis^ 
parait  rapidement  par  addition  d'ammoniaque  et  d'un  sel  ammo- 
niacal en  excès  suffisant.  La  liqueur  ammoniacale^  exposée  au 
contact  de  Vair,  laisse  déposer  lentement  la  totalité  du  manganèse 
à  l'état  d'oxyde  brun* 

Phosphates,  *-*-  Le  phosphate  simple^  obtenu  en  versant  du 
phosphate  de  soude  dans  une  dissolution  neutre  de  manganèse, 
est  hydraté  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  et  se  rassemble  avec  len- 
teur ;  il  est  blanc,  gélatineux,  volumineux,  très-difficile  à  laver, 
à  peu  près  inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordinaire.  Il  se 
dissout  rapidement  dans  presque  tous  les  acides  minéraux  et  or- 
ganiques. 

Lorsqu'on  traite  par  le  phosphate  de  soude  une  dissolution  de 
manganèse  qui  renferme  des  sels  ammoniacaux,  on  obtient  un 
précipité  cristallin ,  un  peu  gélatineux,  qui  est  du  phosphate 
double  de  manganèse  et  d'ammoniaque,  un  peu  soluble  dans 
l'eau,  n  est  bien  moins  insoluble  que  le  sel  double  correspon*- 
dant  de  magnésie  dans  l'anmioniaque  et  dans  les  sels  ammonia- 
caux. La  dissolution  ammoniacale,  au  contact  de  l'air,  laisse 
déposer  lentement  la  totalité  du  manganèse,  par  suite  de  la  sur- 
oxydation du  protoxy de  ;  le  précipité  est  brun,  gélatineux  ;  il 
contient  une  proportion  appréciable  d'acide  phosphorique  ;  on 
peut  le  considérer  comme  un  sous-phosphate  hydraté  de  sesqui- 
oxy de . 


240  MÉTAUX  PROPREMENT^DITS. 

Le  phosphate  double  est,  comme  le  sel  simple,  soluhlo  avec 
facilité  dans  les  acides  étendus. 

Arséniates.  —  Les  arséniates  ont  des  caractères  analogues  ; 
Tarséniate  simple  est  plus  gélatineux  ;  le  sel  double  ammoniacal 
se  dissout  plus  facilement  dans  les  sels  anunoniacauz. 

Caractèrks  principaux  des  dissolutions.  —  Nous  prendrons 
pour  exemple  la  dissolution  de  protochlorure  de  manganèse,  peu 
acide,  et  notablement  étendue.  Elle  présente  les  caractères  sui- 
vants lorsqu'on  la  traite  par  les  réactifs  employés  le  plus  ordi- 
nairement dans  les  analyses. 

Les  alcalis  fixes  produisent  des  précipités  blancs,  de  protoxyde 
hydraté ,  devenant  presque  immédiatement  d'un  brun  très-sale 
par  l'agitation,  qui  met  l'hydrate  en  contact  avec  Tair. 

L'hydrate  altéré  s'attache  aux  parois  des  vases,  et  ne  peut  plus 
en  être  détaché  mécaniquement.  Avant  ou  après  son  altération, 
l'hydrate  est  insoluble  dans  un  excès  d'alcali.  H  se  dissout  avec 
rapidité  lorsqu'on  fait  arriver  un  courant  de  chlore,  après  avoir 
ajouté  une  certaine  quantité-  de  potasse  ou  de  soude  ;  le  prot- 
oxyde passe  à  l'état  d'acide  manganique  ou  d'acide  permanga- 
nique,  suivant  les  proportions  respectives  de  chlore  et  d'alcali  ; 
la  dissolution  est  colorée  en  vert  ou  en  rouge. 

Lorsqu  après  avoir  précipité  l'hydrate  par  un  alcali,  on  prend 
les  plus  grandes  précautions  pour  éviter  le  contact  de  l'air,  ou  de 
l'eau  contenant  de  l'air  en  dissolution,  on  parvient  à  laver  le  pré- 
cipité, qui  reste  à  peu  près  blanc.  Par  des  décantations  un  peu 
multipliées,  on  lui  enlève  la  totalité  de  l'alcali  libre,  et  du  sel  alca- 
lin dont  il  était  imprégné  au  moment  de  sa  formation.  Si,  au 
contraire,  dans  la  précipitation  et  pendant  les  lavages^  l'hydrate 
devient  brun  par  suroxydation  du  protoxyde,  il  n'est  plus  possible 
de  lui  enlever  la  totalité  de  l'alcali  par  des  lavages  prolongés. 
Ce  fait  parait  démontrer  que  le  sesquioxyde  de  manganèse  peut 
former,  par  voie  humide,  avec  les  alcalis  des  combinaisons  mal 
définies,  mais  résistant  longtemps  à  l'action  de  l'eau. 

Les  carbonates  neutres  alcalins  et  les  bicarbonates  produisent 
des  précipités  blancs,  de  carbonate  de  manganèse,  très-géla* 
tineux,  très-difficile  à  laver,  peu  altérable  à  l'air,  un  peu  soluble 
dans  les  carbonates  neutres,  plus  soluble  dans  les  bicarbonates, 
encore  plus  soluble  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique.  En 
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soumettant  à  une  ébuUition  prolongée  ces  dissolutions,  partielles 
ou  complètes,  du  carbonate  de  manganèse  dans  ces  divers  réac- 
tifs, on  arrive  à  précipiter  la  plua  grande  partie  du  manganèse  ; 
cependant,  tant  que  le  carbonate  alcalin  se  trouve  en  quantité 
notable  en  présence  du  carbonate  métallique,  une  partie  de  ce 
dernier  reste  dissoute. 

Il  n'est  possible  d'arriverj  à  la  précipitation  complète  du  man- 
ganèse quen  faisant  agir  les  carbonates  neutres  alcalins  sur  une 
liqueur  rigoureusement  neutre  de  manganèse,  et  en  évitant  avec 
le  plus  grand  soin  un  excès,  même  très-faible,  des  réactifs.  Le 
précipité  obtenu  retient  une  quantité  appréciable  d'alcalis,  même 
après  des  lavages  prolongés,  faits  à  l'eau  bouillante.  En  raison  de 
ces  difficultés,  on  se  sert  bien  rarement  des  carbonates  alcalins 
dans  les  analyses  des  minéraux  qui  contiennent  du  manganèse. 

L'ammoniaque,  ajoutée  peu  à  peu,  donne  un  précipité  d'un 
blanc  sale,  qui  s'altère  rapidement,  devient  brun  et  s'attache 
aux  parois  des  fioles;  il  ne  se  produit  pas  lorsque  la  dissolution 
renferme  assez  d'acide  libre  pour  que  la  totalité  de  manganèse 
puisse  passer  à  l'état  de  sel  double  ammoniacal.  Le  précipité  est 
d'ailleurs  soluble  dans  un  excès  d'ammoniaque;  il  se  dissout 
complètement  lorsque  le  réactif  est  ajouté  en  excès  avant  que  le 
précipité  soit  sensiblement  altéré;  il  se  dissout  seulement  en 
partie  dans  le  cas  contraire.  Les  sels  ammoniacaux  dissolvent 
également  le  précipité  produit  par  l'ammoniaque,  intégralement 
lorsqu'il  est  encore  blanc,  partiellement  lorsque  ce  précipité  a 
déjà  bruni.  La  dissolution  ammoniacale,  exposée  au  contact  de 
l'air,  laisse  déposer  progressivement,  et  avec  plus  ou  moins  de 
rapidité,  la  totalité  du  manganèse  à  l'état  d'oxyde  brun. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  se  comporte  en  partie  comme 
l'ammoniaque,  en  partie  comme  les  carbonates  alcalins  ;  il  produit 
d'abord  un  précipité  blanc  de  carbonate  de  manganèse,  entière- 
ment, mais  difficilement  soluble  dans  un  excès  de  réactif.  La  dis- 
solution, exposée  au  contact  de  l'air,  laisse  déposer  peu  à  peu  de 
l'oxyde  brun  qui  adhère  aux  parois  du  vase.  La  suroxydation  du 
protoxyde  de  manganèse  devient  plus  rapide  par  addition  d'am- 
moniaque. 

Le  phosphate  de  soude  ne  produit  aucun  précipité  dans  la  dis- 
solution chlorhydrique  de  manganèse,  lorsqu'elle  contient  de 
l'acide  libre;  dans  une  liqueur  neutre,  il  donne  un  précipité 

T.   III.  16 
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blanc,  gélatineux,  de  phosphate  hydraté,  facilement  soluble  dans 
les  acides. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  phosphate  de  soude  sur  une  dissolution 
contenant  le  manganèse  à  l'état  de  sels  doubles  ammoniacaux, 
on  obtient  un  précipité  cristallin  de  phosphate  double,  se  formant 
avec  lenteur,  et  ne  disparaissant  pas  dans  l'ammoniaque  employée 
en  petite  quantité;  on  parvient  difficiiemcnt  à  le  dissoudre  d'une 
manière  complète  dans  un  grand  excès  d'ammoniaque  et  de  sels 
ammoniacaux.  La  liqueur  ammoniacale,  exposée  à  l'air,  se  trouble 
en  peu  de  temrps^  et  laisse  déposer  de  l'oxyde  brun. 

L* acide  oxalique  ne  donne  pas  de  précipité  dans  la  dissolution 
acide  ;  il  produit  un  précipité  blanc,  grenu,  dans  les  sels  neutres 
de  manganèse.  La  précipitation  du  métal  à  l'état  d'oxalate  est 
complète  au  bout  de  quelques  heures,  lorsqu'on  n'a  pas  employé 
un  trop  grand  excès  d'acide  oxalique  ;  l'oxalate  ne  s'altère  pas  à 
l'air  à  la  température  ordinaire,  il  se  hiisse  assez  bien  laver  avec 
de  Veau  pure. 

L'oxalate  d'ammoniaque,  versé  progressivement  dans  une 
dissolution  neutre  de  manganèse,  donne  également  un  précipité 
blanc  d'oxalate  de  manganèse  ;  mais  le  précipité  disparaît  len- 
tement à  mesure  que  l'oxalate  d'ammoniaque  devient  en  excès. 
La  dissolution  contient  alors  le  manganèse  à  l'état  de  sels 
doubles  ammoniacaux }  elle  ne  se  ti'ouble  pas  à  l'air,  môme  après 
plusieurs  jours.  Le  précipité  donné  par  l'oxalate  d'anunoniaque 
se  dissout  plus  rapidement  lorsqu'on  ajoute  à  l'oxalate  de  l'am- 
moniaque et  du  sel  ammoniac  ;  exposée  an  contact  de  l'air,  la  dis- 
solution ammoniacale  se  trouble  en  peu  de  temps  et  laisse  déposer 
peu  à  peu  la  totalité  du  manganèse  à  l'état  d'oxyde  brun. 

Le  carbonate  de  baryle  naturel,  réduit  en  poudre  fine,  ajouté 
en  grand  excès  dans  une  dissolution  neutre  de  manganèse,  ne 
donne  aucun  précipité  immédiat  à  froid  ;  on  peut  même  prolonger 
le  contact  du  carbonate  de  baryte  avec  la  dissolution  pendant  un 
jour  ou  deux  sans  qu'il  y  ait  précipitation  de  manganèse,  pourvu 
qu'on  opère  dans  une  fiole  à  peu  près  remplie  par  le  Uquide  et 
bouchée  hermétiquement.  Au  contact  de  l'air,  le  manganèse  se 
dépose  peu  à  peu  à  l'état  d'oxyde  brun. 

L'action  est  analogue  à  celle  qu'on  observe  dans  une  liqueur 
ammoniacale  exposée  au  contact  de  Taîr,  seulement  elle  est  un 

pou  plus  lf*nte. 


MANGANÈSE.  243 

A  la  température  de  l'ébuUition  le  carbonate  de  baryte  pulvérisé 
précipite  complètement  le  manganèse;  le  précipité  est  d'un  brun 
clair  ;  sa  composition  n'a  pas  encore  été  déterminée,  il  est  pro- 
bablement un  mélange  de  sesquioxyde  hydraté,  de  sesquioxyde 
combiné  avec  la  baryte,  et  de  sous-scls  de  protoxyde.  Mémo  à  cette 
température,  le  caibonatc  de  baryte  paraît  agir  seulement  comme 
une  base  faible,  et  ne  déplacer  le  protoxyde  de  manganèse  de  ses 
combinaisons  avec  les  acides  qu'en  raison  de  la  très-grande  affi- 
nité de  ce  protoxyde  pour  l'oxygène. 

Le  carbonate  de  baryte  artificiel  précipite  bien  plus  facilement 
le  manganèse  que  le  carbonate  naturel,  et  semble  donner  lieu  à 
des  réactions  un  peu  différentes.  On  s'en  rend  compte  aisément 
en  réfléchissant  que  le  carbonate  artificiel  est  bien  plus  divisé, 
et  qu'il  contient  une  quantité  appréciable  de  carbonate  de  soude. 
Les  réactions  dues  au  carbonate  alcalin  se  superposent  à  celles 
qui  sont  dues  au  carbonate  de  baryte,  et  même  les  précèdent 
dans  la  plupart  des  cas. 

Le  carbonate  de  chaux  se  comporte  tout  à  fait  comme  le  cai*- 
bonate  de  baryte. 

La  litharge  passée  au  tamis  de  crin  un  peu  fin  n'exerce  aucune 
action  sur  la  dissolution  chlorhydrique  de  manganèse,  soit  à  froid, 
soit  même  à  l'ébullition,  dans  des  fioles  ouvertes,  aussi  bien  qu'à 
l'abri  du  contact  de  l'air.  Il  en  est  de  même  de  l'oxyde  de  cuivre 
préparé  par  voie  sèche;  au  contraire,  les  oxydes  de  plomb  et  de 
cuivre  préparés  par  voie  humide,  employés  en  excès  conve- 
nable, agissent  à  peu  près  comme  les  carbonates  de  baryte  et  de 
chaux.  Nous  indiquerons  dans  le  chapitre  suivant  de  quelle  ma- 
nière ces  diverses  réactions  peuvent  être  utilisées  pour  la  sépara- 
tion du  fer  et  du  manganèse. 

L'hydrogène  sulfuré  est  sans  action  sur  les  dissolutions  de 
manganèse,  acides  ou  neutres,  qui  contiennent  des  acides  un  peu 
énergiques.  Il  produit  un  précipité  très-léger  de  sulfure  de  man- 
ganèse dans  la  dissolution  neutre  et  très-étendue  d'acétate  de 
manganèse  ;  îc  précipité  disparaît  lorsque  l'hydrogène  sulfuré  est 
en  proportion  un  peu  forte.  La  liqueur  ne  se  trouble  pas  quand 
elle  est  acidulée  par  i'acide  acétique. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  dissolution 
faiblement  acide  d'acétates  de  manganèse,  de  fer,  do  cobalt,  de 
nickel,  de  zinc,  etc.,  ces  derniers  métaux  sont  précipités  à  l'état 
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de  sulfures,  partiellement  ou  en  totalité,  le  manganèse  reste  en 
entier  dissous.  Cette  réaction  est  très-nette,  à  la  condition  expresse 
que  rhydrogène  sulfuré  soit  employé  en  excès  considérable  ;  dans 
le  cas  contraire,  les  sulfures  précipités  retiennent  un  peu  de  sul- 
fure de  manganèse.  H  est  probable,  d'après  cela,  que  la  forma- 
tion du  sulfure  de  manganèse,  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré 
sur  une  liqueur  acétique  étendue  et  faiblement  acide,  est  facilitée 
notablement  par  la  présence  des  métaux  qui  sont  précipités  faci- 
lement par  le  réactif  en  présence  d'un  peu  d'acide  acétique  libre. 
La  netteté  de  la  séparation,  c'est-à-dire  la  non-précipitation  du 
manganèse,  résulte  principalement  de  la  solubilité  de  son  sul- 
fure dans  une  liqueur  très-chargée  d'hydrogène  sulfuré.  Le  man- 
ganèse est  pour  ainsi  dire  à  la  limite  des  métaux  qui  ne  sont  pas 
précipitables  par  l'hydrogène  sulfuré  dans  une  liqueur  acétique, 
contenant  seulement  une  proportion  très-faible  de  cet  acide  libre. 
Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  précipite  complètement  le  man- 
ganèse  à  l'état  de  sulfure  ;  la  couleur  du  précipité  est  caractéris- 
tique; il  suffit  d'une  trace  de  fer,  de  nickel,  etc.,  dans  la  liqueur, 
pour  que  le  sulfure  précipité  soit  teinté  en  gris  plus  ou  moins 
vedàtre.  Le  sulfure  de  manganèse  se  rassemble  avec  lenteur, 
surtout  lorsqu'il  se  forme  dans  des  dissolutions  très-étendues  ; 
ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  il  passe  aisément  à  travers  les 
pores  du  papier;  il  s'altère  à  l'air  avec  la  plus  grande  rapidité;  il 
se  dissout  dans  les  acides  les  plus  faibles  ;  il  est  tout  à  fait  inso- 
luble dans  le  sulfhydrate.  La  précipitation  du  manganèse  par  ce 
réactif  est  donc  parfaitement  nette,  mais  en  même  temps  l'appli- 
cation de  cette  réaction  dans  les  analyses  est  une  des  opérations 
les  plus  délicates  qu'on  puisse  avoir  à  effectuer.  Pour  laver  con- 
venablement le  sulfure,  pour  le  recueillir  intégralement  sur  un 
filtre,  il  faut  une  attention  de  tous  les  instants. 

Le  prussiate  jaune  produit  des  précipités  blancs  dans  les  dis- 
solutions de  manganèse  à  peu  près  neutres  :  ils  se  dissolvent 
assez  facilement  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  lorsque  l'acide  est 
un  peu  concentré,  la  dissolution  se  colore  en  bleu,  par  suite  de 
la  décomposition  partielle  du  réactif.  Le  prussiate  rouge  donne 
des  précipités  bruns,  également  solubles  dans  un  excès  d'acide 
chlorhydrique. 

La  présence  des  matières  organiques  enlève  beaucoup  de  net- 
teté aux  réactions  que  nous  venons  d'indiquer  ;  la  précipitation 
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du  manganèse  k  l'état  de  salfure  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque 
est  eUe^mème  rendue  plus  lente ,  mais  elle  peut  encore  être 
obtenue  hien  complète. 

OXYDE  BODéE  DE  MAH^AVÈSE.  MnH)^. 

L'oxyde  rouge  de  manganèse  est  souvent  préparé  dans  les 
opérations  analytiques,  et  toujours  par  la  calcination  au  rouge 
très-vif,  et  dans  une  atmosphère  oxydante,  d'un  oxyde  supérieur, 
ou  bien  du  sulfure  de  manganèse,  plus  rarement  par  la  calcina- 
tion du  protoxyde. 

Lorsqu'on  opère  sur  le  protoxyde  ou  sur  un  oxyde  supérieur, 
on  arrive  avec  la  plus  grande  facilité  à  obtenir  un  oxyde  qui  ré- 
ponde exactement  à  la  formule  Mn'O^  ;  quand,  au  contraire,  on 
cherche  à  produire  l'oxyde  rouge  par  le  grillage  du  sulfure,  on 
doit  prendre  quelques  précautions  spéciales. 

Le  sulfure  obtenu  par  l'action  du  sulfhydrate  sur  une  dissolu- 
tion de  manganèse  a  été  jeté  rapidement  sur  un  filtre  et  n'a  pas  été 
lavé,  ou  bien  il  a  été  lavé  avec  une  dissolution  de  sulfhydrate  ;  il 
est  donc  imprégné  d'une  proportion  très-forte  de  sels  ammonia- 
caux, notamment  de  sulfhydrate,  au  moment  où  on  fait  sécher  le 
filtre.  Pendant  la  dessiccation  au  contact  de  l'air,  il  se  forme 
des  composés  très-divers,  parmi  lesquels  nous  citerons  seulement 
le  sesquioxyde  de  manganèse  et  le  sulfate  d'ammoniaque. 

Le  précipité  desséché  est  déjà  presque  entièrement  altéré,  il  ne 
contient  plus  que  très-peu  de  sulfure  de  manganèse  :  on  le  sépare 
le  mieux  possible  du  filtre.  Le  papier  est  brûlé  séparément  (lors- 
qu'il s'agit  d'un  dosage)  ;  la  matière  elle-même  doit  être  d'abord 
chauffée  doucement,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  jusqu'à  l'expul- 
sion totale  des  sels  ammoniacaux.  On  ne  cherche  pas  à  volatiliser 
ou  à  décomposer  le  sulfate  d'ammoniaque  qui  a  déjà  été  produit, 
mais  seulement  à  chasser  le  sulfhydrate,  l'hyposulfite,  l'azotate, 
le  chlorhydrate  d'ammoniaque  ;  il  suffit  pour  cela  de  chauffer  au 
rouge  sombre.  A[cette  température,  la  plus  grande  partie  de  l'eau 
est  expulsée,  et  l'hyposulfite  de  manganèse,  dont  il  s'est  très- 
probablement  formé  une  petite  quantité  pendant  la  dessiccation, 
est  décomposé. 

La  matière  calcinée  est  ensuite  placée  dans  une  capsule  et 
chauffée  sous  le  moufle  à  une  température  progressivement  éle- 


<U6  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

vée  jusqu'au  rouge  très-vif.  Pendant  ce  grillage  dans  une  atmo- 
sphère très-oxydante  le  mangcinèse  passe  rapidement  à  Fétat 
d'oxyde  rouge,  le  soufre  se  volatilise  à  l'état  d'acide  sulfureux  ; 
il  ne  se  forme  pas  ou  il  ne  se  produit  que  très-peu  de  sul- 
fate de  protoxyde,  en  raison  de  la  grande  affinité  du  manga- 
nèse pour  l'oxygène  ;  il  ne  se  forme  qu'une  proportion  très-faible 
de  sulfate  de  sesquioxyde,  ce  dernier  étant  une  hase  trop  faible 
pour  retenir  longtemps  l'acide  sulfurique  au  rouge  vif.  On  n'é- 
prouve de  difficultés  que  pour  décomposer  peu  à  peu  le  sulfate 
d'ammoniaque,  car  ce  sel  résiste  au  rouge  et  se  décompose  avec 
projections  lorsqu'on  pousse  trop  rapidement  au  rouge  vif.  La 
transformation  du  sulfure  en  oxyde  rouge,  sans  perte  de  matière, 
est  cependant  beaucoup  moins  difficile  que  celle  du  sulfure  de 
zinc  en  oxyde  de  zinc  (voir  IV"  vol.,  chap.  xiv). 

L'oxyde  rouge  do  manganèse  est  d'un  brun  rougeàtre,  d'une 
teinte  un  peu  différente  de  celle  du  peroxyde  de  fer  calciné.  D  est 
à  peu  près  inattaquable  par  les  acides  étendus,  à  la  température 
ordinaire  :  traité  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  dissout 
lentement,  avec  dégagement  de  chlore  ou  d'oxygène,  suivant 
qu'on  opère  à  une  douce  chaleur  ou  à  une  température  voisine 
de  100  degrés.  L'acide  sulfurique  le  dissout  également,  à  l'aide 
de  la  chaleur,  avec  dégagement  d'oxygène.  L'acide  azotique  agit 
sur  lui  comme  oxydant,  mais  on  n'arrive  que  difficilement  à 
transformer  la  totalité  de  l'oxyde  rouge  en  sesquioxyde  par  l'ac- 
tion de  l'acide  azotique  :  pour  obtenir  ce  résultat  il  faut  porphy- 
rîser  l'oxyde  rouge,  le  laisser  longtemps  en  contact  avec  l'acide 
azotique  concentré,  évaporer  à  sec,  et  chaufifer  le  résidu  jusqu'à 
cessation  des  vapeurs  rutilantes. 

Les  dissolutions  alcalines  étendues  ne  paraissent  exercer 
aucune  action  sur  l'oxyde  rouge,  même  à  l'ébuUition  :  sur  cet 
oxyde,  comme  sur  les  oxydes  supérieurs,  les  alcalis  agissent 
avec  facilité  seulement  par  voie  sèche  ;  l'oxyde  est  alors  trans- 
formé en  acide  manganique.  Par  voie  humide,  et  en  présence 
des  liqueurs  alcalines  concentrées,  le  chlore  transforme  rapide- 
ment l'oxyde  en  acide  permanganique. 

L'oxyde  rouge  ne  forme  pas  de  sels  particuliers  :  lorsqu'on  le 
dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  ou  dans  l'acide  sulfurique, 
la  dissolution  renferme  un  sel  de  prot oxyde. 

L'oxyde  rouge  de  manganèse  contient  : 
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Ifanganëse 73JS 

Oxygfeuc »...      27,g7 

«00,00 


SBSQUIOXTBE  Dfi  MAKOAHÈSB.  Mfl*0*. 

Le  sesquioxyde  de  mauganèsQ  e»t  connu  soua  deux  états, 
anhydre  et  hydraté. 

L'oxyde  anhydre  est  f^reçque  noir,  insoluble  dans  l'eau,  par- 
tiellement décomposable  par  la  ebaleur  :  au  rouge  vif  il  se  trans- 
forme en  oxyde  rouge,  en  perdant  3,39  pour  100  d'oxygène.  Il 
se  peroxyde  avec  li^  plus  grande  difficulté,  et  toujours  in- 
copiplétcment ,  par  grillage  au  rouge  sombra  sous  le  mQufle. 
Il  se  comporte  avec  l^s  a/:ides  comme  l'oxyde  rouge;  cepen- 
dapt  il  est  attaqué  plus  facilement  par  l'acide  chlorhydrique  un 
peu  concentré  ;  il  se  dissout  lentement  à  froid  dans  cet  acide,  en 
donnant  une  liqueur  bruine  qui  se  décolore  peu  à  peu  30us  l'in- 
fluence d'une  doupp  c^alei}^ ^  en  dégageant  du  chlore. 

En  présence  des  dissolutions  alcalines  le  chlore  le  fait  passer 
rapidement  d'abord  à  l'état  d'acide  manganique  et  ensuite  h 
Tétat  d'acide  permanganique.  Chauffé  jusqu'au  rouge  avec  les 
alcalis,  avec  les  carbQuatps  alcalins,  et  surtout  avec  ces  réac- 
tifs mélangés  d'azotates  alcalins,  il  se  transforme  rapidement 
en  acide  manganiqqp.  Pu  reste,  l'oxyde  rouge,  le  sesquioxyde, 
et  le  peroxyde  de  manganèse,  imprégnés  d'une  dissolution 
alcaline  concentré^,  ou  bien  mélangés  intimement  avec  un 
protoxyde,  base  énergique,  par  exemple  avec  la  chaux,  la 
strontiane,  la  baryte,  etc.,  chauffés  au  fouge  dans  une  atpao- 
sphère  oxydante,  produisent  toujours  des  manganates.  L'acidifi- 
cation de  l'oxyde  de  manganèse  est  partielle  pu  totale,  suivant  la 
proportion  de  la  base  dont  la  présence  détermine  la  formation 
dp  l'acide  manganique. 

Le  sesquioxyde  forme  avec  l'eau  un  hydrate  d'un  brqn  très- 
foncé,  dont  la  composition  paraît  se  rapporter  à  }a  fqnnule 
Mw*0'H-HO.  Cet  hydrate  existe  dans  la  nature  :  on  ne  le  prépare 
que  très-rarement  dans  les  laboratoires.  On  peut  l'obtenir  par 
l'action  du  chlorq  sur  le  carbonate  de  mangapèse  mis  en  suspen- 
sion dans  l'eau  :  il  se  forme  du  protochlorure  de  manganèse  et 
du  sesquioxyde  hydraté,  sur  lequel  le  chlore  agirait  aussi^  si  on 
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n'avait  pas  Tattention  d'arrêter  le  courant  de  chlore  avant  la  dé- 
composition complète  du  carbonate.  On  obtient  ainsi  un  mélange 
de  sesquioxyde  hydraté  et  de  carbonate  non  décomposé;  on 
enlève  le  carbonate  en  traitant  ce  mélange  par  l'acide  acétique 
étendu  et  froid. 

Le  sesquioxyde  hydraté  est  attaqué  par  les  acides  beaucoup 
plus  facilement  que  l'oxyde  anhydre  :  il  se  dissout  dans  l'acide 
azotique  ;  la  dissolution  brune  est  assez  stable  ;  l'azotate  de 
sesquioxyde  est  décomposé  seulement  par  l'évaporation  à  siccité, 
et  par  la  calcination  modérée  du  résidu  :  il  se  produit  alors  du 
peroxyde  de  manganèse. 

L'acide  chlorhydrîque,  étendu  ou  concentré,  dissout  d'abord 
le  sesquioxyde  ;  la  liqueur  brune  se  décolore,  en  laissant  déga- 
ger du  chlore,  soit  lorsqu'on  la  chauffe  doucement,  soit  à  la 
température  ordinaire,  lorsqu'on  la  met  en  contact  avec  des  corps 
poreux,  notamment  avec  des  oxydes  de  manganèse. 

L'acide  sulfurique  un  peu  concentré  dissout  le  sesquioxyde 
hydraté,  avec  dégagement  d'oxygène,  en  formant  du  sulfate 
de  protoxyde.  Plusieurs  acides  organiques  dissolvent  le  ses- 
quioxyde hydraté,  mais  les  dissolutions  sont  peu  stables  ;  lors- 
qu'on les  fait  chauffer  à  l'ébullition,  l'oxyde  est  ramené  au  mini- 
mum d'oxydation  et  l'acide  organique  est  partiellement  oxydé. 
En  présence  de  l'acide  sulfurique  un  peu  concentré,  tous  les 
oxydes  de  manganèse,  supérieurs  au  protoxyde,  agissent 
comme  oxydants  sur  la  plupart  des  substances  organiques,  très- 
lentement  à  la  température  ordinaire,  assez  rapidement  à  l'ébul- 
lition. 

Le  sesquioxyde  de  manganèse  hydraté  ne  se  comporte  pas  net- 
tement comme  acide  avec  les  alcalis  et  avec  les  protoxydes  qui 
possèdent  une  certaine  énergie  comme  bases  :  il  peut  cependant 
former  avec  ces  oxydes  des  combinaisons  assez  mal  déterminées  ; 
elles  paraissent  avoir  beaucoup  d'analogie  avec  celles  que.  produit 
le  peroxyde  de  fer;  elles  ont  été  moins  fréquemment  observées, 
et  bien  moins  étudiées. 

Le  sesquioxyde  de  manganèse  contient  : 

Manganèse 69,70 

Oxygène 30,50 

100,00 
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L'hydrate  Mn*0'-HHO  renferme  : 

Sesqaîoxyde » 89,79 

Eau i0,2i 

mfiô 

8ELS  DE  8E8QUIOXTDE  DE  MAliaAllÈSE. 

Les  sels  de  sesquioxyde  sont  en  général  peu  stables  :  les  disso- 
lutions sont  brunes  et  se  décolorent  assez  rapidement,  soit  par 
la  chaleur,  soit  par  le  contact  des  corps  poreux,  soit  par  l'action 
des  matières  organiques.  L'azotate  seul  fait  exception,  sa  disso- 
lution peut  être  chauffée  à  l'ébullition,  même  en  présence  des 
matières  organiques,  sans  que  le  sesquioxyde  soit  ramené  à  l'état 
de  protoxyde.  Lorsqu'il  y  a  décomposition  de  l'azotate,  elle  est 
produite  par  la  séparation  de  l'acide,  que  le  sesquioxyde,  base 
très-faible,  ne  retient  qu'avec  une  faible  énergie,  ou  bien  par 
l'action  oxydante  que  l'acide  azotique  exerce  sur  les  corps  mis  en 
présence,  ou  sur  le  sesquioxyde  lui-même. 

Les  dissolutions  brunes  sont  précipitées  par  l'ammoniaque,  par 
les  alcalis  caustiques,  par  les  carbonates  alcalins;  les  précipités 
produits  par  ces  divers  réactifs  sont  d'un  brun  plus  ou  moins  foncé  ; 
ils  sont  tous  principalement  composés  de  sesquioxyde  hydraté  ; 
mais  ceux  qu'on  obtient  avec  les  alcalis  et  avec  leurs  carbonates 
retiennent  une  certaine  proportion  d'alcalis,  qu'on  n'enlève  pas 
entièrement  par  des  lavages  longtemps  prolongés. 

L'acide  oxalique  et  l'oxalate  d'ammoniaque  ne  donnent  pas  de 
précipités  inmiédiats:  ces  deux  réactifs  agissent  à  la  longue 
comme  réductifs  sur  le  sesquioxyde,  et  le  ramènent  à  l'état  de 
protoxyde,  pourvu,  bien  entendu,  que  les  liqueurs  ne  contiennent 
pas  d'acide  azotique.  H  se  produit  alors  de  l'oxalate  de  protoxyde 
de  manganèse,  qui  se  précipite  partiellement  ou  en  totalité,  sui- 
vant le  degré  d'acidité  des  liqueurs. 

L'hydrogène  sulfuré,  l'acide  sulfureux,  et  tous  les  corps  qui 
possèdent  une  certaine  affinité  pour  l'oxygène,  ramènent  presque 
immédiatement  le  sesquioxyde  à  l'état  de  protoxyde. 

KOZTDB  DE  MAHOAHÈflE.  MnO*. 

Le  peroxyde  de  manganèse  se  trouve  dans  la  nature,  anhydre 
et  hydraté  ;  on  l'obtient  artificiellement  sous  ces  deux  états  ;  mais 
la  préparation  est  rarement  utile . 
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On  produit  l'oxyde  anhydre  en  évaporant  à  sec  une  dissolution 
d'azotate,  et  chauffaQt  peu  à  peu  le  résidu  au  degré  de  chaleur 
strictement  nécessaire  pour  l'expulsion  de  l'acide  azotique. 

On  obtient  l'hydrate  en  faisant  passer  du  chlore  en  excès  sur 
du  carbonate  de  manganèse  teuu  en  suspension  dans  l'eau  ;  le 
chlore  agit  d'abord  sur  le  protoxyde,  en  dissout  une  partie  en 
transformant  l'autre  partie  en  sesquioxyde  hydraté  ;  l'action  du 
gaz  se  porte  ensuite  sur  le  sesquioxyde,  et  le  fait  passer  partiel- 
lement à  l'état  de  peroxyde,  avec  dissolution  d'une  certaine  pro- 
portion de  manganèse.  Il  est  difficile  de  distinguer  à  quel  mo- 
ment l'oxyde  insoluble  ne  contient  plus  de  sesquioxyde  ;  on  est 
toujours  exposé  à  obtenir  un  mélange  des  deux  hydrates  de  ses- 
quioxyde et  de  peroxyde,  à  moins  de  faire  passer  le  chlore  en 
excès  très-notable. 

L'oxyde  anhydre  est  noir  ;  chauffé  au  rouge  sombre,  il  perd  déjà 
de  l'oxygène;  il  faut  élever  la  chaleur  jusqu'au  rouge  vif  pour 
amener  la  totalité  du  peroxyde  à  l'état  d'oxyde  rouge  Mn'O*. 
Dans  cette  transformation  complète,  le  peroxyde  abandonne 
12,23  pour  100  d'oxygène. 

Le  peroxyde  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  acétique  concentré. 

L'acide  azotique  n'exerce  lui-même  qu'une  action  extrêmement 
faible  ;  cet  acide  dissout  un  peu  de  manganèse  lorsqu'on  le  fait 
agir  pendant  longtemps  à  une  température  voisine  de  100  degrés. 

L'acide  chlorhydrique,  au  contraire,  attaque  très-rapidement 
le  peroxyde,  alors  même  qu'il  n'est  pas  complètement  pulvérisé  ; 
il  se  dégage  un  peu  de  chlore,  et  une  partie  de  l'oxyde  se  dissout 
dans  l'acide,  en  produisant  une  liqueur  d'un  brun  verdâtre  très- 
foncé.  On  facilite  la  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique  en 
chauffant  très-doucement,  à  25  ou  30  degrés  ;  il  se  dégagé  alors 
beaucoup  de  chlore,  et  la  liqueur  acide  se  décolore  avec  une 
grande  lenteur.  A  la  température  de  50  ou  60  degrés,  et  à  des 
températures  plus  élevées ,  le  peroxyde  se  dissout  lentement 
dans  l'acide  chlorhydrique,  avec  dégagement  d'oxygène. 

L'acide  sulfurique  un  peu  étendu  exerce  une  action  très- 
faible  sur  le  peroxyde;  il  §e  forjne  ppu  ^  peu  du  sulfate  de 
protoxyde  de  manganèse,  l'oxygène  correspondant  du  peroxyde 
est  mis  en  liberté  ;  il  faut  employer  l'acide  concentré  et  chauffer 
au-dessus  de  lOO  degrés  pour  obtenir  un  dégagement  un  peu 
rapide  d'oxygène. 
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L'acide  sulfureux  attaque  lentement  le  bioxyde  en  présence 
de  Teau,  en  produisant  du  sulfate  et  de  Thyposulfate  de  prot- 
oxyde  ;  la  proportion  de  l'un  ou  de  l'autre  sel  est  dominante 
suivant  l'excès  d'acide  sulfureux  employé,  suivant  le  degré  de 
finesse  du  peroxyde  de  manganèse,  et  enfin  suivant  la  tempé- 
rature « 

Le  peroxyde  de  manganèse  est  à  peu  près  sans  action  sur  la 
plupart  des  matières  organiques  à  la  température  ordinaire  ;  il  se 
comporte,  au  contraire,  comme  oxydant  assez  énergique,  soit  à 
l'aide  de  la  chaleur  seule,  soit  cous  l'influence  de  l'acide  sulfu- 
rique  et  de  la  chaleur. 

n  ne  se  combine  pas  avec  les  alcalis  par  voie  humide  ;  lors- 
qu'on le  chauffe,  même  bien  au-dessous  du  rouge,  en  présence 
des  alcalis  et  des  carbonates  alcalins,  il  passe  en  partie  à  l'état 
d'acide  manganique  ;  la  transformation  est  complète  lorsqu'on 
opère  dans  une  atmosphère  oxydante  ou  lorsqu'on  ajoute  un 
réactif  oxydant  aujç  alcalis.  Par  voie  humide,  dans  les  dissolu- 
tions alcalines  concentrées,  il  se  transforme  en  acide  manganique 
ou  en  acide  permanganique  par  l'action  du  chlore. 

Le  peroxyde,  naturel  ou  artificiel,  est  très-poreux  et  donne 
lieu,  par  suite  de  sa  porosité  seule,  à  un  assez  grand  nombre 
d'actions  chimiques,  dans  lesquelles  il  n'est  lui-même  ni  décom- 
posé ni  transformé.  Ainsi,  dans  la  préparation  du  chlore,  la  pré- 
sence d'un  excès  de  bioxyde  relativement  à  l'acide  chlorhydrique 
facilite  beaucoup  le  dégagement  du  gaz,  c'est-à-dire  la  décom- 
position du  perchlorure  que  produit  d'abord  l'acide.  Ainsi,  en- 
core, lorsqu'on  évapore  à  sec  une  dissolution  contenant  des  azo- 
tates divers,  de  manganèse,  de  chaux,  de  baryte,  etc.,  lorsqu'on 
chauffe  ensuite  le  résidu  aune  température  inférieure  à  200  degrés, 
le  bioxyde  de  manganèse  qui  se  produit  détermine,  par  sa  seule 
présence,  la  décomposition  partielle  des  azotates  alcalins  terreux, 
qui,  s'ils  étaient  seuls,  résisteraient  aune  température  plus  élevée. 

L'hydrate  de  peroxyde  paraît  contenir  1  équivalent  d'eau  pour 
1  équivalent  de  peroxyde  ;  sa  composition  ne  peut  pas  être  déter- 
minée avec  certitude.  En  effet,  l'hydrate  est  encore  plus  po- 
reux que  l'oxyde  anhydre,  il  retient  un  peu  d'eau  hygrométrique 
à  la  température  de  100  degrés  ;  il  en  absorbe  une  proportion 
appréciable  pendant  le  refroidissement;  d'un  autre  côté,  il  est 
difficile  de  lui  enlever  l'eau  combinée,  en  le  chauffant  au  rouge 
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sombre,  sans  faire  perdre  en  même  temps  à  l*oxyde  lui-même 
un  peu  de  son  oxygène.  On  admet  pour  cet  hydrate  la  formule 
MwO»+HO. 

L'hydrate  se  comporte  avec  les  acides  à  peu  près  comme 
Toxyde  anhydre,  mais  il  est  attaqué  avec  une  facilité  plus  grande, 
n  a  pour  les  alcalis,  et  généralement  pour  tous  les  protoxydes, 
qui  sont  des  bases  fortes,  une  affinité  plus  grande  encore  que 
celle  du  sesquioxyde.  L'hydrate  non  desséché,  mis  en  présence 
d'une  dissolution  alcaline  ou  bien  d'une  liqueur  ammoniacale 
contenant  de  la  chaux,  de  la  baryte,  etc.,  se  combine  avec  une 
proportion  très-notable  de  ces  bases.  Ces  composés  ne  paraissent 
pas  être  bien  définis,  et  cela  tient  peut-être  à  ce  qu'ils  n'ont  pas 
été  étudiés  avec  les  soins  convend)les.  Ils  sont  assez  stables  et 
résistent  à  l'action  de  l'eau  et  même  à  celle  de  l'acide  acétique 
très-étendu.  On  trouve  dans  la  nature  l'un  de  ces  composés,  le 
manganèse  bary tique;  on  n'enlève  qu'une  partie  de  la  baryte  au 
bioxyde  de  manganèse  en  traitant  le  minéral  par  l'acide  acétique, 
par  l'acide  chlorhydique  très-étendu;  les  acides  capables  de 
dissoudre  la  totalité  de  la  baryte  dissolvent  en  même  temps  une 
proportion  appréciable  du  manganèse. 

Le  bioxyde  de  manganèse  contient  : 

Hanganëse 63,30 

Eau 36,70 

100,00 

L'hydrate  MwO*-f-HO  renferme  : 

Bioxyde  de  mtngftnëse 82,89 

Eau 17,11 

100,00 

Chalumeau.  — Les  oxydes  de  manganèse  présentent  au  chalu- 
meau des  caractères  assez  tranchés,  et  leur  présence  dans  les 
minéraux  peut  être  reconnue  avec  certitude,  alors  même  que  ces 
minéraux  n'en  contiennent  que  des  quantités  très-faibles. 

Avec  le  borax  et  avec  le  sel  de  phosphore  les  oxydes  de  man- 
ganèse fondent  avec  la  plus  grande  facilité,  à  la  flamme  intérieure 
et  à  la  flamme  extérieure.  Au  feu  de  réduction  on  obtient  des  verres 
à  peine  colorés;  au  feu  d'oxydation,  les  verres  prennent  une 
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couleur  améthyste  plus  ou  moins  tranchée  ;  la  couleur  est  plus 
belle  avec  le  borax  qu'avec  le  sel  de  phosphore. 

Avec  la  soude  et  avec  la  potasse,  à  la  flamme  oxydante,  on  ob- 
tient des  perles  d'un  vert  très-intense,  alors  même  qu'on  opère 
sur  des  minéraux  qui  contiennent  à  peine  1  millième  d'oxyde  de 
manganèse  ;  la  couleur  verte  ne  se  produit  pas  quand  on  chauffe 
à  la  flamme  intérieure  et  sur  le  charbon. 

On  peut  toujours  constater  la  présence  du  manganèse  dans  une 
substance  minérale,  qui  en  renferme  des  traces,  en  appliquant  la 
même  réaction  aune  quantité  de  matière  beaucoup  plus  grande. 
On  mélange  intimement  la  matière  avec  2  parties  de  carbonate 
de  soude  et  avec  1  partie  d'azotate  de  potasse  ;  on  chauffe  jusqu'à 
fusion  dans  un  creuset  de  porcelaine,  dans  lequel  on  a  fait  fondre 
préalablement  2  parties  de  potasse.  La  présence  du  manganèse 
est  déjà  indiquée  par  la  coloration  verte  que  prend  la  masse  fon- 
due ;  mais  cette  coloration  peut  être  produite  par  d'autres  oxydes 
métalliques,  et  ne  doit  pas  être  toujours  considérée  comme  une 
preuve  certaine  de  la  présence  du  manganèse. 

On  lève  toute  incertitude  en  traitant  la  matière  fondue  (après 
refroidissement)  par  une  dissolution  de  potasse.  Si  la  substance 
minérale  mise  en  expérience  contient  du  manganèse ,  la  masse 
fondue  au  creuset  de  porcelaine  doit  sa  couleur  verte  aux  man- 
ganates  alcalins  ;  ces  composés  se  dissolvent  sans  altération  dans 
la  dissolution  alcaline  et  la  colorent  en  vert  ;  la  coloration  verte 
devient  rouge  par  addition  d'eau  ou  par  saturation  de  l'alcali 
par  un  acide.  Ces  divers  caractères  n'appartiennent  qu'au  man- 
ganèse, et  sont  d'une  grande  sensibilité. 

ACmE  MAlIttANIitUB.  HflO*. 

L'acide  manganique  est  connu  seulement  en  combinaison  avec 
les  bases  ;  il  se  décompose  lorsqu'on  cherche  à  l'isoler  ;  les  disso- 
lutions des  manganates  alcalins  n'ont  même  de  la  stabilité  qu'en 
présence  d'un  assez  grand  excès  d'alcaUs.  L'acide  doit  contenir  : 

Manganèse 55,49 

Oxygène 46,51 


S54  MÉTAUX  PRWRSIiENT  DITS. 

mahoahates. 

Les  manganates,  dans  les  opérations  analj^iques,  sont  presque 
toujours  produits  par  voie  sèche  ;  les  plus  importants  sont  ceux 
qui  sont  formés  par  les  alcalis  ;  les  dissolutions  des  manganates 
alcalins  sont  colorées  en  vert  très-foncé  ;  elles  sont  stables  lors- 
qu* elles  contiennent  un  assez  grand  excès  d'alcalis  libres ,  et 
qu'elles  sont  conservées  dans  des  vases  bien  fermés. 

Par  évaporation  lente  sous  la  cloche  de  la  machine  pneuma- 
tique, la  dissolution  de  manganate  de  potasse  donne  des  cristaux 
verts  dont  la  composition  est  assez  rapprochée  do  celle  que  re- 
présente la  formule  MnO'+KO*  Comme  ces  cristaux  sont  formés 
dans  une  liqueur  alcaline,  et  qu'il  est  impossible  de  les  débar* 
rasser,  par  lavage  ou  par  une  nouvelle  cristallisation,  du  liquide 
alcalin  interposé  entre  les  lamelles^  on  ne  doit  pas  s'étonner  de 
trouver  par  l'analyse  des  nombres  un  peu  différents  de  ceux  que 
donnerait  la  formule  précédente  i 

On  n'a  pas  réussi  jusqu'à  présent  à  faire  cristalliser  le  manga- 
nate de  soude. 

Les  dissolutions  des  manganates  alcalins  perdent  leur  couleur 
verte  dans  un  grand  nombre  de  circonstances. 

Lorsqu'on  les  étend  d'eau  ou  bien  lorsqu'on  sature  la  plus 
grande  partie  de  l'alcali  libre  par  un  acide,  les  manganates  sont 
décomposés  en  bioxydo  de  manganèse  et  en  permanganates  ;  ces 
derniers  restent  dissous  et  donnent  aux  liqueurs  une  couleur 
d'un  rouge  relativement  peu  intense;  le  pouvoir  colorant  des 
manganates  est  beaucoup  plus  grand  que  celui  des  permanga- 
nates. 

Par  exposition  prolongée  au  contapt  de  l'air,  la  couleur  verte 
des  dissolutions  de  manganate  disparaît  peu  à  peu,  et  le  man- 
ganèse est,  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  à  peu  près 
entièrement  précipité  à  l'état  de  bioxyde.  Quelquefois  cependant 
la  couleur  verte  est  remplacée  d'abord  par  une  coloration  rouge, 
qui  démontre  la  transformation  partielle  des  manganates  en  per- 
manganates ;  la  couleur  rouge  disparaît  ensuite  très-lentement. 

Ces  faits  s'expliquent  aisément  :  le  contact  de  l'air  met  en  pré- 
sence des  alcalis  libres  et  des  manganates  en  dissolution,  l'acide 
carbonique  et  les  poussières  organiques  ;  l'acide  carbonique 
agit  seulement  en  saturant  peu  à  peu  l'alcali  libre,  ce  qui  pro- 
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duit  la  transformation  des  manganates  en  permanganates  et  en 
bioxyde  ;  les  poussières  organiques  enlèvent  Toxygène  à  Tacide 
manganique  et  le  ramènent  directement  à  l'état  de  bioxyde. 
Ces  deux  actions  sont  plus  ou  moins  rapides,  Tune  ou  Tautre  est 
dominante,  suivant  l'excès  d* alcali  libre,  suivant  Tétat  de  l'air. 

Tous  les  corps  avides  d'oxygène,  l'acide  sulfureux,  l'acide 
phosphoreux,  les  sels  de  protoxyde  de  fer,  etc<,  la  plupart  des 
matières  organiques,  décomposent  presque  Immédiatement  l'a- 
cide manganique  des  manganates.  En  général^  il  est  impossible 
de  filtrer  les  dissolutions  vertes,  le  contact  du  papier  suffit  presque 
toujours  pour  ramener  l'acide  manganique  &  l'état  de  bioxyde  ; 
cependant,  lorsque  ces  dissolutions  renferment  un  très-grand 
excès  d' alcali  libre,  elles  conservent  leur  couleur  verte  après 
avoir  passé  à  travers  le  filtre  ;  mais  le  papier  est  complètement 
altéré  par  l'alcali;  il  se  déchire  sous  le  poids  de  la  liqueur;  de 
plus,  il  agit  toujours  sur  l'acide  manganique,  mais  la  décomposi- 
tion est  partielle ,  il  ne  se  dépose  qu'une  petite  quantité  d'oxyde. 

Les  manganates  alcalins,  en  dissolutions  fortement  alcalines, 
se  décomposent  assez  rapidement  au  contact  d'un  grand  nombre 
de  corps  poreux,  lesquels  cependant  ne  peuvent  avoir  aucune 
action  chimique  sur  l'acide  manganique,  par  exemple  au  contact 
du  peroxyde  de  fer.  Cette  décomposition  empêche  d'employer, 
pour  l'évaluation  du  manganèse  contenu  dans  les  minerais  de  fer, 
dans  les  fontes,  etc.,  la  comparaison  de  la  couleur  verte  donnée 
par  les  manganates  à  des  liqueurs  alcalines  d'un  volume  déter- 
miné. Ainsi,  en  fondant  au  creuset  de  porcelaine  un  minerai  de 
fer  manganifère  avec  les  réactifs  alcalins  :  potasse,  carbonate  et 
azotate  de  potasse,  en  reprenant  par  l'eau,  ou  même  par  une 
dissolution  de  potasse,  on  ne  dissout  qu'une  partie  du  manga- 
nèse à  l'état  de  monganate  alcalin.  La  fraction  qui  est  dissoute 
n'est  pas  proportionnelle  à  la  quantité  de  manganèse  que  con^ 
tient  le  minerai. 

AGIDB  PERMANOANIQUS.  Mfi^O?. 

L'acide  permanganique  est  beaucoup  plus  stable  que  l'acide 
manganique  ;  on  l'a  obtenu  isolé  en  traitant  le  permanganate  de 
potasse  par  l'acide  sulfimque  anhydre.  Il  est  gazeux  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  et  d'un  tr^s-beau  rouge  ;  il  est  sohiWo  dans 
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l'eau;  sa  dissolution ost  fortement  colorée  en  rouge;  elle  s'altère 
lentement  à  froid,  rapidement  à  40  ou  50  degrés  ;  l'acide  est  dé- 
composé en  oxygène  et  en  peroxyde  hydraté.  Tous  les  réactifs 
un  peu  avides  d'oxygène,  et  presque  toutes  les  matières  orga- 
niques, produisent  très-rapidement  la  décomposition  de  l'acide 
et  la  précipitation  du  peroxyde  hydraté.  H  se  combine  avec  les 
alcalis  et  avec  tous  les  oxydes  qui  n'ont  pas  d'affinité  pour  l'oxy- 
gène ;  il  se  comporte  comme  acide  assez  énergique. 
L'acide  permanganique  contient  : 

Manganëse 49,64 

Oxygène 50^36 


100,00 
PEBlfAHftAHATES. 

On  a  préparé  un  assez  grand  nombre  de  permanganates  ;  tous 
sont  solubles  dans  l'eau  ;  le  sel  d'argent  est  celui  qui  exige  la  plus 
grande  quantité  d'eau  pour  se  dissoudre. 

On  ne  produit  ordinairement  dans  les  opérations  analytiques 
que  les  permanganates  de  potasse  et  de  soude  ;  on  les  obtient 
soit  en  décomposant  par  l'eau  ou  par  un  acide  faible  les  disso- 
lutions vertes  de  manganate,  soit,  dans  les  actions  oxydantes 
que  le  chlore  exerce  en  présence  des  alcalis,  en  faisant  arriver 
un  courant  de  chlore  dans  une  dissolution  de  potasse  ou  de 
soude ,  dans  laquelle  est  en  suspension  une  matière  minérale 
contenant  du  manganèse.  Les  permanganates  alcalins  se  for- 
ment également  dans  ces  opérations  lorsque  les  liqueurs  alca- 
lines ne  contiennent,  en  dissolution  ou  en  suspension,  aucune 
matière  tenant  du  manganèse  ;  il  suffit  que  le  courant  de  chlore 
soit  un  peu  rapide  et  qu'on  ait  négligé  d'adapter  un  flacon  laveur 
à  l'appareil.  Le  chlorure  de  manganèse,  entraîné  par  le  gaz, 
donne  naissance  à  du  permanganate  alcalin^  qui  colore  les  li- 
queurs en  rouge  plus  ou  moins  foncé. 

Les  dissolutions  rouges  de  permanganate  deviennent  vertes 
lorsqu'on  leur  ajoute  un  excès  suffisant  d'alcali  ;  l'acide  perman- 
ganique est  alors  ramené  complètement  et  presque  immédiate- 
ment à  l'état  d'acide  manganique,  avec  dégagement  d'oxygène; 
les  bulles  de  gaz  sont  visibles  seulement  quand  on  opère  sur  des 
dissolutions  concentrées  ;  dans  les  liqueurs  étendues,  l'oxygène 
dégagé  reste  dissous. 
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La  même  décoloration  a  lieu  par  le  contact  de  quelques  ma- 
tières organiques,  par  exemple,  du  papier;  mais  la  réduction  de 
Tacide  permanganique  est  presque  toujours  plus  complète  ;  le  con- 
tact un  peu  prolongé  de  la  plupart  des  substances  organiques  dé- 
termine la  précipitation  totale  du  manganèse  à  Tétat  de  bioxyde. 

L'acide  azotique,  Tacide  sulfurique  étendu,  décomposent  très- 
probablement  les  permanganates,  mais  les  liqueurs  restent  co- 
lorées en  rouge  par  l'acide  permanganique,  qui  est  mis  en  liberté, 
mais  qui  n'est  pas  décomposé.  L'acide  chlorhydrique  décompose 
rapidement  les  permanganates,  avec  dégagement  de  cblore  et 
formation  de  protocblorure  de  manganèse. 

L'acide  sulfureux,  les  acides  phosphoreux,  hypophospho- 
reux,  etc.,  les  sels  de  protoxyde  de  fer,  etc.,  décolorent  immé- 
diatement les  permanganates.  Lorsque  les  liqueurs  sont  suffi- 
samment acides,  le  manganèse  passe  entièrement  à  l'état  de  sels 
de  protoxyde.  Ces  réactions  sont  quelquefois  utilisées  pour 
l'évaluation  des  quantités  de  protoxyde  et  de  peroxyde  de  fer 
que  renferment  certaines  dissolutions.  Nous  en  citerons  une  ap- 
plication dans  le  chapitre  suivant. 


%.  —  DoMige  da  maiifl^aiièse' 


Les  procédés  de  séparations  et  de  dosage  du  manganèse  sont 
en  général  d'une  application  très-délicate,  et  ne  permettent  pas 
de  déterminer  le  métal  avec  une  grande  exactitude.  Quelquefois 
même,  par  exemple  dans  l'examen  des  fontes  et  des  minerais  de 
fer,  on  peut  seulement  constater  la  présence  du  manganèse  ou 
l'évaluer  avec  une  approximation  douteuse.  Nous  insisterons 
un  peu  longuement  sur  les  difficultés  que  présentent  le  dosage 
et  les  séparations. 

Acu)E  CHLORHTDRiQUE  ET  HANGÂis'ÈSE.  —  Gousidérous  d'abord  le 
cas  le  plus  simple,  une  liqueur  chlorhydrique  ne  renfermant  pas 
d'autre  base  que  le  protoxyde  de  manganèse. 

•  On  précipite  le  manganèse  à  l'état  de  sulfure  par  l'ammoniaque 

et  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  ce  dernier  réactif  doit  être  en 

excès  assez  grand  pour  colorer  fortement  en  jaune  la  liqueur  qui 

surmonte  le  précipité.  On  bouche  la  fiole,  et  on  attend  que  le  sul- 
T.  m.  t7 
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fure  de  manganèse  soH  parfaitement  ras$ewl>lé  \  on  décante  alors 
la  majeure  partie  de  la  li(}ueur,  op  la  remplace  par  de  l'eau  à 
laquelle  on  ajoute wn  peu  de  sulfbydrate  j  on  agite  vivement;  puis 
pn  bouche  de  nouveau  la  fiole,  et  on  attend  Qwe  le  précipité  soit 
biep  rassemblé.  On  déa^tQ «alors  le  pluapo3sible  du  liquide  clair, 
et  on  fait  passer  rapidement  le  précipité  sur  un  filtre  un  peu  grand  ; 
pn  sèche,  et  on  tr^^lorm^  en  g$:yde  rouge  pfu*  caloipatioR  et  par 
grillage  sous  I9  moufle. 

Pioui»  avgnsi  indiqué  dans  U  powm^uceiuent  du  chapitre 
(p.  346)  les  précautions  qu'jl  fjmt  prendre  ppur  ne  perdre  aucune 
partie  du  sulfure  dans  la  filtration,  et  pour  réussir  la  transfor^ 
mation  en  pxyde  rouge.  Ces  opérations  sont  tellement  délicates, 
que  le  poids  de  Toxyde  rouge  douuo  presque  toujours  seulement 

une  approximation  pour  le  manganèse» 

On  peut  essayer  do  doser  1q  mwgmèse  à  l'état  de  sulfure  ; 
mais  les  difficultés  sput  tout  aussi  grandes,  et  les  opérations 

notablement  plus  longues. 

Après  avoir  reçu  le  sulfure  de  mo^^^^e  sur  un  filtre,  après 

l'avoir  desséché  à,  100  degrés,  pn  sépare  le  papier  et  ou  le  brÔle 
dans  une  capsule  de  porcelaine.  On  réunit  les  cendres  au  sulfure 
de  manganèse,  en  grande  partie  altéré  pendant  la  dessiccation; 
on  pulvérise  dans  un  mortier  d'agate,  et  on  chauffe  peu  à  peu 
jusqu'au  rouge  dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  pur  et  sec. 
L'appareil  est  un  peu  compliqué,  car  il  faut  faire  passer  un  cou- 
rant d'hydrogène  sec,  eu  même  temps  que  Tbydrogène  sulfuré, 
à  travers  le  tube  de  porcelaine  qui  contient  la  matière •  Le  cou- 
rant d'hydrogène  peut  être  obtenu  très-aisément  d'une  vitesse 
presque  constante  ;  il  sert  de  régulateur  h  l'hydrogène  sulfuré, 
dont  le  dégagement  est  plus  difficile  h  conduire. 

L'opération  est  faite  à  peu  près  comme  les  réductions  de^ 
oxydes  métalliques  par  l'hydrogène.  On  commenoe  par  expulser 
en  totalité  l'air  de  l'appareil,  on  chauffe  ensuite  le  tube  très-len- 
tement au  rouge,  et  on  le  maintient  à  cette  température  pendant 
au  moins  une  heure  ;  on  laisse  refroidir  en  continuant  seulement 
le  courant  d'hydrogène  ;  on  pèse  ensuite  la  matière  soit  dans  la 
nacelle,  soit  après  l'en  avoir  séparée.  Cette  matière  est  le  sulfure 
M/^S,  qui  contient  63,18  pour  100  de  manganèse. 

La  sulfuration  du  manganèse  par  voie  sèche  expose  à  des  er- 
reurs tout  aussi  grandes  que  celles  dont  on  ne  peut  se  garder 
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complètement  dans  la  transformation  en  o^yde  roug;e  ;  la  seconde 
méthode  de  dosage  ne  présente  doue  en  réalité  aucun  avan- 
tage sur  la  première  ;  elle  a  riuconyénient  d'exiger  des  opé- 
rations plus  longues,  et  d'obliger  h  monter  uu  appareil  com- 
plexe. On  pèse  presque  toujours  le  manganèse  à  l'état  d'oxyde 
rouge. 

Quelques  chimiste?  pensent  qu'il  est  très-difficile  d'obtenir,  par 
grillage  du  sulfure  sous  le  moufle,  un  oxyde  dont  la  composition 
réponde  rigoureusement  à  la  formule  Mw'^Q*  ;  ils  conseillent  de 
peser  Je  manganèse  h  l'état  de  protoxyde,  en  réduisant  l'oxyde, 
grillé  sous  le  moufle,  par  l'hydrogène  sec  et  pur.  Cette  opération 
ne  nous  paraît  pas  très-utile,  attendu  qu'on  arrive  par  le  grillage 
à  un  oxyde  qui  diffère  en  réalité  très-peu  de  celui  quo  repré- 
sente la  formule  Mn'0\  X^a  différence  est  tQ^îoura  extrêmement 
faible  ;  elle  est  négligeable  quand  on  la  compare  aux  erreurs  aux- 
quelles on  e$t  expoaé  dans  la  précipitation,  et  dans  la  filtration  du 
sulfure. 

Observation.  —  Nous  avons  insisté  ^  plusieurs  reprises  sur  la 
difficulté  qu'on  éprouve  à  recueillir  entièrement  sur  un  filtre  le 
sulfure  de  manganèse  précipité  par  le  sulfbydrate,  et  à  transfor- 
mer ce  sulfure  en  oxyde  rouge  ;  nous  ne  pouvons  cependant  in- 
diquer d'autre  mode  de  précipitation. 

En  se  servant  des  carbonates  alcalins,  on  ne  réussit  presque 
jamais  à  précipiter  la  totalité  du  manganèse  ;  il  reste  toujours 
une  trace,  et  souvent  une  quantité  appréciable  du  métal  dans  la 
liqueur  alcaline;  de  plus,  le  carbonate  de  manganèse,  rendu 
insoluble,  retient  une  proportion  très-appréciable  d' alcali,  même 
après  des  lavages  très-prolongés. 

On  doit  souvent  calculer,  d'après  le  poids  du  protoxyde  ou  de 
l'oxyde  rouge,  les  proportions  du  manganèse  métallique,  ou  celles 
des  divers  oxydes  que  contiennent  les  matières  soumises  à  l'ana- 
lyse ;  nous  donnons  ces  proportions  dans  le  tableau  suivant  : 

100  de  proloz;fd<  répondent  à  :  lOO  d'oxyde  rouge  répondent  k  : 

Manganèse 77,55 72,15 

Protoxyde 400,00 05,04 

Oxyde  rottgt 407,26 400.00 

Sesquioxyde 141,24 103,50 

Bioxyde 122,48 113,95 

Acide  raanganiqne 144,94 «•.«.  434,86 

Aeide  pernasganîque t56>48 445^30 
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• 

Mangawèse. — Acides  sulpcrique, —  phosphorique,  —  arséniûdk. 
—  Considérons  maintenant  une  dissolution  chlorhydrique  conte- 
nant, avec  le  protoxyde  de  manganèse,  Tun  des  trois  acides  sol- 
furique,  phosphorique,  arsénique.  Le  sulfate  d'ammoniaque  n'é- 
tant décomposable  qu'à  une  température  très-élevée,  la  présence 
de  l'acide  sulfurique  oblige  à  prendre  à  peu  près  les  mêmes  pré- 
cautions que  dans  le  cas  où  il  s'agit  de  séparer  le  manganèse  des 
acides  du  phosphore  et  de  l'arsenic. 

On  fait  arriver  dans  la  liqueur  acide  un  courant  très-rapide 
d'hydrogène  sulfuré,  on  sature  pou  à  peu  par  l'ammoniaque 
l'acide  chlorhydrique  et  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  cesse  de  faire 
arriver  le  gaz  et  d'ajouter  de  l'ammoniaque  lorsque  la  précipi- 
tation du  manganèse  à  l'état  de  sulfure  paraît  être  complète.  On 
verse  alors  du  sulfhydrate  en  quantité  suffisante  pour  colorer 
fortement  la  liqueur  en  jaune  ;  on  bouche  la  fiole,  et  on  attend 
que  le  sulfure  soit  bien  rassemblé.  On  lave  le  sulfure  par  décan- 
tations, en  employant  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  étendu  d'eau. 
Le  sulfure  de  manganèse,  étant  très-gélatineux,  retient  forte- 
ment, par  simple  adhérence,  une  proportion  très-appréciable  de 
tous  les  sels  que  renferme  la  hqueur  dans  laquelle  il  a  été  pré- 
cipité :  on  ne  peut  pas^  en  général,  arriver,  par  des  décantations 
répétées,  à  enlever  complètement  au  sulfure  les  sels  ammonia- 
caux formés  par  les  acides  sulfurique  et  phosphorique  et  par  le 
sulfure  d'arsenic.  Dans  deux  cas,  cependant,  il  est  permis  de 
négliger  la  faible  quantité  de  ces  sels  ammoniacaux  que  retient 
le  précipité  après  trois  ou  quatre  décantations  : 

l""  Lorsque  la  liqueur  acide  proposée  renferme  très-peu  de  man- 
ganèse  ; 

2**  Lorsque  cette  liqueur  contient  une  proportion  très-faible 
des  acides  qu'il  s'agit  de  séparer  du  manganèse. 

Toutes  les  fois  que  le  métal  et  les  acides  sont  en  quantité  un 
peu  forte^  il  faut  redissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique  le  sulfure 
lavé  à  trois  reprises  par  décantation,  et  recommencer  la  précipi- 
tation et  les  lavages.  La  séparation  étant  ainsi  rendue- à  très-peu 
près  nette,  on  reçoit  le  sulfure  de  manganèse  sur  un  filtre,  et 
on  le  transforme  en  oxyde  rouge  avec  les  précautions  indiquées 
précédemment. 

Pour  la  détermiaation  des  acides  il  faut  établir  une  distinction 
entre  l'acide  sulfurique  et  les  acides  phosphorique  et  arsénique  : 
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U  est  impossible  de  doser  l'acide  sulfurique  dans  les  liqueurs  am- 
moniacales, il  faut  consacrer  à  son  dosage  une  nouvelle  quantité 
de  la  liqueur  acide  proposée  ;  il  est  au  contraire  très-possible  de 
déterminer  Tacide  phosphorique  et  Tarsenic  après  la  séparation 
du  sulfure  de  manganèse. 

On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on 
chercbe  l'arsenic  dans  le  précipité,  mélange  de  sulfure  d'arsenic 
et  de  soufre.  L'acide  phosphorique  se  trouve  alors  seul,  avec 
des  sels  ammoniacaux  en  énorme  proportion,  dans  la  liqueur 
chlorhydrique,  dont  le  volume  est  considérable.  On  le  préci- 
pite par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfate  de  magnésie  ammo- 
niacal j  on  le  pèse  à  l'état  de  phosphate  de  magnésie.  Son  do- 
sage est  peu  exact,  en  raison  du  volume  des  liqueurs,  en  raison 
nrtout  de  l'énorme  proportion  des  sels  ammoniacaux  en  pré- 
sence. Cette  inexactitude  est  inévitable:  on  ne  peut  doser  l'acide 
phosphorique  qu'après  avoir  séparé  le  manganèse  ;  il  est  impos- 
sible de  concentrer  la  dernière  liqueur  chlorhydrique  sans  s'expo- 
ser à  perdre  une  portion  notable  de  l'acide  phosphorique. 

Manganèse.  —  Alcalis.  —  Il  faut  considérer  deux  cas  bien 
différents  :  1^  lorsque  la  détermination  du  manganèse  est  seule 
utile,  la  proportion  des  sels  alcalins  contenus  dans  la  liqueur  pro- 
posée est  souvent  très-forte  ;  2^  dans  l'analyse  des  minéraux  ren- 
fermant à  la  fois  du  manganèse  et  des  alcalis,  dans  les  recher- 
ches scientifiques  sur  la  composition  des  sels  formés  par  les 
acides  du  manganèse,  les  proportions  des  corps  qu'il  s'agit  de 
doser  ne  présentent  pas  entre  elles  trop  de  différence. 

Premier  cas.  —  Supposons  le  manganèse  contenu  dans  une 
liqueur  chlorhydrique  renfermant  une  forte  proportion  de  chlo- 
rures alcalins.  Le  seul  procédé  de  séparation  qui  puisse  être  em- 
ployé est  encore  la  précipitation  du  manganèse  à  l'état  de  sulfure  ; 
mais  le  lavage  du  précipité  présente  des  difficultés  très-grandes: 
on  n'enlève  qu'une  partie  des  sels  dont  le  précipité  est  imprégné 
en  multipliant  les  décantations  ;  il  est  indispensable  de  procéder 
par  précipitations  successives. 

Le  premier  précipité,  lavé  à  deux  ou  trois  reprises  par  décan- 
tation avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  est 
dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  la  liqueur  est  traitée  par 
l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate;  le  second  précipité  est 
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encore  lavé  deux  ou  trois  fois  par  décantations,  dissous  dané 
l'acide  chlorhydrique,  et  la  liqueur  acide  traitée  de  nouveau  par 
l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate.  Ces  opérations  successives  sont 
répétées  jusqu'à  ce  que  l'évaporation  de  la  dernière  liqueur 
décantée  et  la  calcination  du  résidu  ne  laissent  pas  de  sels  fixes 
au  fond  de  la  capsule.  On  peut  alors  admettre  que  le  sulfure 
de  manganèse  est  complètement  débarrassé  des  sels  alcalins,  on 
peut  procéder  à  sa  transformation  en  oxyde  rouge  et  à  la  pesée 
de  cet  oxyde. 

Second  cas.  —  On  doit  procéder  de  manière  très-dilTérente 
suivant  la  composition  du  minéral  proposé,  suivant  la  nature  des 
sels  qu'il  s'agit  d'analyser.  Les  minéraux  qui  contiennent  du 
manganèse  et  des  alcalis  renferment  ordinaîremerit  de  l'oxyde  de 
fer,  de  la  chaux,  de  la  magnésie.  Lé  manganèse  est  en  général 
séparé  avec  le  fer  des  alcalis  et  des  terres  alcalines  ;  après  avoir 
pesé  ensemble  les  deux  oxydes  métalliques  on  procède  à  leur  sé- 
paration, ou  bien  seulement  à  l'évaluation  du  manganèse.  Nous 
indiquerons  plus  loin  de  quelle  manière  ces  diverses  opérations 
doivent  être  conduites;  pour  le  moment  nous  considérerons  seu- 
lement la  détermination  du  manganèse  et  des  alcalis  dans  un  sel, 
et  nous  prendrons  pour  exemple  le  permanganate  de  potasse. 
Pcrman-  L' examen  de  ce  composé  exige  deux  séries  d'opérations:  dans 
^pôSisel^  l'une  on  détermine  l'état  d'oxydation  du  manganèse,  en  traitant 
par  l'acide  chlorhydrique,  et  en  recueillant  le  chlore  dans  une 
dissolution  d'acide  sulfureux  ;  nous  indiquerons  les  précautions 
qu'il  faut  prendre  en  décrivant  l'essai  commercial  des  minerais 
do  manganèse  ;  dans  la  seconde  série  d'opérations  on  cherche  à 
déterminer  le  manganèse  et  les  alcalis  :  occupons-nous  seulement 
de  cette  partie  de  Tanalyge. 

La  dissolution  du  permanganate  est  traitée  par  l'acide  chlor- 
hydrique, et  chauffée  doucement  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  chlore 
ait  entièrement  disparu.  L'acide  est  ensuite  saturé  par  Tam- 
moniaque.  Dans  la  liqueur  neutre,  ou  faiblement  ammoniacale, 
on  verse  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  en  quantité  suffisante 
pour  précipiter  complètement  le  manganèse  à  l'étnt  de  sulfure, 
et  pour  donner  au  liquide  une  coloration  jaune.  On  lave  le  pré- 
cipité une  fois  seulement,  par  décantation,  en  se  servant  d'eau 
contenant  un  peu  de  sulfhydrate. 

Comme  il  s'agit  de  chercher  les    alcaUs  contenus  dans  la 
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liqueur,  il  est  essentiel  de  limiter  le  plus  possible  et  la  quantité 
des  sels  ammoniacaux  et  le  volume  de  la  liqueur.  Le  précipité 
de  sulfure  de  manganèse  est  ainsi  lavé  d'une  manière  assee 
imparfaite,  il  retient  une  certaine  portion  du  chlorure  de  potas- 
sium que  renferme  la  liqueur  chlorhydrique.  On  le  reçoit  sur 
un  filtre  ;  on  le  lave  encore  quelque  temps  avec  de  Teau  char- 
gée de  sulfhydrate  ;  on  le  fait  séchei*  à  100  degréd  \  on  sépare 
autant  que  possible  du  papier,  on  brûle  ce  dernier,  puis  on 
traite  par  l'acide  chlorhydrique  les  cendres  et  la  matière  qui  a 
été  détachée  du  papier.  On  recommence  alors  la  précipitation 
par  Tammoniaquo  et  le  sulfhydrate,  sans  conserveries  liqueurs, 
c'est-à-dire  qu'on  se  résout  à  perdre  l'alcali  qui  n'a  pas  été  sé- 
paré du  manganèse  par  la  première  précipitation  et  par  les  pre- 
miers lavages.  En  se  résignant  à  bette  perte  de  l'alcali  on  peut 
pousser  aussi  loin  que  ôela  est  nécessaire  la  purification  du 
sulfure  de  manganèse^  et  obtenir  pour  l'oxyde  rouge  un  poids 
suffisamment  exact. 

Pour  doser  la  potasse,  il  faut  d'abord  traiter  par  l'acide  chlor- 
hydrique les  premières  liqueurs  ammoniacales,  chauffer  pour 
rassembler  le  soufre,  filtref  ;  on  doit  ensuite  évaporer  à  sec  la 
liqueur  acide,  calciner  le  résidu  pour  expulser  le  sel  ammoniac  ; 
on  pèse  enfin  le  chlorure  de  potassium.  Le  dosage  n'est  pas  très- 
exact;  d'un  côté,  on  ne  peut  éviter  une  perte  notable  de  chlorure 
alcalin  pendant  l'évapotation  et  pendant  la  calcînatlon  du  résidu  ; 
d'un  autre  côté,  on  a  négligé  la  portion  du  chlorure  de  potassium, 
qui  est  restée  adhérente  au  sulfure  de  manganèse. 

On  aurait  une  approximation  moins  grande  encore  si,  dans  le 
but  d'éviter  cette  dernière  cause  d'erreur,  on  cherchait  également 
l'alcali  contenu  dans  les  liqueurs  ammoniacales  qui  proviennent 
de  la  seconde  précipitation  du  sulfure  de  manganèse . 

La  détermination  de  l'alcali  offre  encore  une  autre  difficulté 
lorsqu'on  néglige  la  décomposition  du  sulfhydrate  par  l'acide 
chlorhydrique. 

En  évaporant  à  sec  les  liqueurs  renfermant  des  chlorures  et  du 
sulfhydrate  en  excès  assez  grand,  il  est  difficile  de  savoir  à  quel 
état  chimique  se  trouve  le  métal  alcalin.  Après  expulsion  des  sels 
ammoniacaux  par  calcination  au  rouge  sombre,  faite  nécessaire- 
ment au  contact  de  l'air,  la  matière  fixe  n'est  pas  seulement  du 
chlorure  de  potassium  ;  elle  doit  contenir  un  peu  de  sulfate  alca- 
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lin,  probablement  même  du  sulfate  d'ammoniaque.  Il  est  donc 
indispensable  de  décomposer  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  de  séparer  le  soufre  par  filtration,  avant  de  commencer 
Tévaporation  à  sec. 

Manganèse.  —  Terres  alcalines.  —  La  séparation  du  manga- 
nèse et  des  terres  alcalines  doit  être  faite  très-fréquemment  dans 
les  analyses  des  minéraux,  et  dans  des  circonstances  très-di&é- 
rentes.  On  a  souvent  à  examiner  des  minerais  de  fer  ou  de  man- 
ganèse, des  silicates,  etc.,  qui  contiennent  un  peu  de  chaux,  de 
magnésie,  de  baryte.  Souvent  aussi  on  cherche  à  séparer  le  fer 
et  le  manganèse  en  faisant  agir  sur  une  liqueur  chlorhydrique, 
étendue  et  faiblement  acide,  le  carbonate  de  chaux  ou  le  carbo- 
nate de  baryte  pulvérisé,  et  par  là  on  est  conduit  à  faire  les  sépa- 
rations du  peroxyde  de  fer  précipité,  et  du  manganèse  resté  en 
dissolution,  d'une  quantité  considérable  de  chaux  ou  de  baryte. 

Les  difficultés  sont  différentes  dans  ces  cas  divers,  et  nous  ne 
pouvons  les  exposer  toutes  dans  ce  chapitre  ;  nous  considérerons 
seulement  deux  cas  principaux  :  1**  une  liqueur  azotique  conte- 
nant du  manganèse,  de  la  chaux  et  de  la  magnésie  ;  2^  une  dis- 
solution chlorhydrique  renfermant,  avec  le  manganèse,  une 
proportion  considérable  de  baryte  ou  de  chaux. 

Premier  cas.  — Liqtieur  azotique.  —  On  peut  essayer  la  sépara- 
tion en  suivant  la  même  marche  que  pour  une  liqueur  azotique 
contenant  de  l'alumine  et  des  terres  alcalines,  c'est-à-dire,  éva- 
porer à  sec,  chauffer  le  résidu  jusqu'à  décomposition  complète 
de  l'azotate  de  manganèse,  et  reprendre  par  une  dissolution  sa- 
turée d'azotate  d'ammoniaque,  à  la  température  de  100  degrés. 
On  réussit  cependant  beaucoup  plus  difficilement,  et  il  importe 
de  signaler  les  difficultés  principales. 

La  liqueur  proposée  est  évaporée  à  sec,  le  résidu  est  chauffé 
très-lentement  jusqu'à  150  ou  160  degrés  au  plus,  tant  qu'il  se 
dégage  des  vapeurs  rutilantes.  La  matière  calcinée  contient:  le 
bioxyde  de  manganèse,  qui  provient  de  la  décomposition  de  l'a- 
zotate ;  des  azotates  de  chaux  et  de  magnésie,  non  décomposés  ; 
une  proportion  variable  des  terres  alcalines  à  l'état  caustique,  la 
décomposition  de  leurs  azotates  ayant  été  facilitée  par  la  présence 
du  bioxyde  de  manganèse,  agissant  seulement  comme  corps  po- 
reux ;  une  certaine  quantité  de  manganates  de  chaux  et  de  ma- 
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gnésie,  produits  par  l'action  des  terres  alcalines  sur  le  bioxyde 
en  présence  de  l'air  et  de  l'acide  azotique. 

La  formation  de  ces  manganates  n'a  pas  lieu  lorsqu'on  chauffe 
avec  une  grande  lenteur  et  dans  une  atmosphère  un  peu  réduc- 
tive  ;  elle  prend  au  contraire  des  proportions  notables  lorsqu'on 
chauffe  un  peu  fort ,  un  peu  rapidement ,  dans  une  atmosphère 
très-oxydante.  Il  importe  beaucoup  d'éviter  la  formation  des 
manganates,  car  l'azotate  d'ammoniaque,  à  l'ébullition,  ne  les 
décompose  pas  complètement,  et  ne  pourrait  d'ailleurs  leur  en- 
lever en  totalité  les  terres  alcalines  sans  dissoudre  un  peu  de 
manganèse.  H  faut  donc,  pour  la  calcination  modérée  du  résidu 
de  l'évaporation  à  sec,  avoir  soin  de  couvrir  la  capsule  et  de 
disposer  la  source  de  chaleur  de  telle  manière  que  la  capsule  soit 
entourée  de  gaz  réductifs. 

La  matière  calcinée,  détachée  de  la  capsule  et  pulvérisée,  est 
chauffée  à  peu  près  à  100  degrés  dans  une  dissolution  saturée 
d'azotate  d'ammoniaque,  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long, 
suivant  la  quantité  des  terres  alcalines  qu'il  faut  redissoudre  :  la 
fin  de  l'opération  est  indiquée  assez  nettem^t  par  la  cessation 
du  dégagement  d'ammoniaque.  On  filtre  pour  séparer  le  bioxyde 
de  manganèse  non  dissous  ;  on  transforme  cet  oxyde  en  oxyde 
rouge  par  une  forte  calcination  sous  le  moufle,  et  on  pèse. 

On  cherche  ensuite  les  deux  terres  alcalines  dans  la  liqueur 
filtrée,  en  employant  successivement  l'oxalate  d'ammoniaque  et 
le  phosphate  de  soude . 

Il  n'est  pas  facile  de  reconnaître  si  la  séparation  du  manga- 
nèse a  été  faite  avec  «me  netteté  suffisante  :  l'aspect  de  l'oxyde 
rouge  de  manganèse  n'est  pas  notablement  changé  par  la  pré- 
sence d'une  petite  quantité  de  chaux  ou  de  magnésie.  La  cou- 
leur de  l'oxalate  de  chaux  et  celle  de  la  chaux  caustique  sont 
seules  altérées  d'une  manière  sensible  par  la  présence  d'une 
quantité,  même  très-petite,  de  manganèse.  La  séparation  peut 
être  considérée  comme  manquée  lorsque  la  chaux  calcinée  n'est 
pas  parfaitement  blanche.  Lorsqu'il  s'est  formé  beaucoup  de 
manganates  de  chaux  ou  de  magnésie,  on  s'en  aperçoit  immédiate- 
ment à  la  coloration  verte  de  la  matière  qu'il  faudrait  traiter 
par  l'azotate  d'ammoniaque  ;  l'opération  est  alors  certainement 
manquée,  il  est  inutile  de  la  continuer. 

Les  manganates  de  chaux  et  de  magnésie  se  forment  plu^f- 
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ficilement  lorsque  l'oxyde  de  manganèse  est  accompagné  d'une 
proportion  un  peu  grande  de  peroxyde  de  fer  ;  dans  ce  cas  la  sé- 
paration des  terres  alcalines  se  fait  plus  aisément,  mais  on  se 
trouve  en  présence  d'une  difficulté  d'une  autre  nature,  sur  la- 
quelle nous  insisterons  surtout  dans  le  chapitre  suivant,  la  sépa- 
ration approximative  des  deux  oxydes  métalliques. 

Second  cas.  —  Liqueur  chlorhydrique,  —  Considérons  mainte- 
nant une  dissolution  chlorhydrique  contenant  du  manganèse  et 
une  proportion  considérable  de  chaux  ou  de  baryte  ;  il  s'agit  de 
doser  seulement  le  manganèse.  Ce  cas  se  présente  assez  fréquem- 
ment, car  on  emploie  presque  toiljourâ  les  carbonates  alcalins 
terreux  pour  séparer  les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse. 

Lorsque  la  liqueur  proposée  contient  la  chaux,  oh  ne  peut 
obtenir  la  séparation  qu'en  précipitant  le  manganèse  à  l'état  de 
sulfure.  Le  même  mode  de  précipitation  est  encore  applicable 
quand  la  liqueur  renferme  la  baryte  ;  maïs  cette  base  peut  aussi 
être  précipitée  à  l'état  de  sulfate  :  nous  devons  examiner  ces  deux 
circonstances  diflTérentes. 
Baryte  DaUs  la  liqueur  acide,  très-étendue,  on  verse  peu  à  peu  de 
maDgaobse.  l'acide  sulfurique  faible,  en  cherchant  à  employer  la  quantité 
d'acide  strictement  nécessaire  pour  la  précipitation  totale  de  la 
baryte,  la  présence  de  l'acide  sulfurique  dans  la  dissolution 
augmentant  les  difficultés  que  présente  le  dosage  du  manganèse. 
Le  sulfate  de  baryte  entraîne  un  peu  de  manganèse,  et  le  préci- 
pité doit  ôÉre  purifié  avec  des  précautions  particulières  :  après 
l'avoir  lavé,  par  décantations  et  sur  le  filtre,  avec  do  l'eau  aci- 
dulée par  l'acide  chlorhydrique,  on  sèche,  on  calcine  du  rouge 
sombre  dans  une  atmosphère  oxydante .  Le  sulfate  de  manganèse 
est  en  grande  partie  décomposé  et  transformé  en  oxyde  ;  le  sul- 
fate de  baryte  n'est  pas  altéré,  seulement  il  perd  entièrement  son 
affinité  pour  la  partie  du  sulfate  de  manganèse  qui  n'est  pas  lîé- 
truîte  par  le  grillage. 

La  matière  calcinée  est  traitée  par  Tacidè  chlorhydrique  con- 
centré; il  n'est  pas  possible  de  se  servir  d'acide  faible,  comme  on 
le  fait  pour  la  purification  du  sulfate  alcalin  terreUx ,  dans  les 
circonstances  ordinaires  ,  car  il  faut  redissoudre  l'oxyde  de 
manganèse.  Lorsqu'on  pense  avoir  atteint  ce  résultat,  on  étend 
de  beaucoup  d'eau,  on  chauffe  à  rébullitioù,  et  on  attend  que  le 
sulfate  de  baryte  soit  entièrement  déposé,  on  le  sépare  par  filtra- 
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tion;  on  réunit  toutes  les  liqueurs  acides  qui  renferment  le  man- 
ganèse^ et  on  procède  à  la  précipitation  et  au  dosage  avec  les 
précautions  indiquées  précédemment. 

Ces  opérations  réussissent  assez  facilement  lorsque  la  quan- 
tité de  baryte  n'est  pas  trop  grande,  mais  ce  n'est  pas  là  le  cas 
qui  se  présente  ordinairement;  presque  toujours  la  liqueur  chlor- 
hydrique  proposée  renferme  une  proportion  considérable  de 
chlorure  de  barium.  Il  est  alors  très-difficile  d'éviter  un  jpetit 
excès  d'acide  sulfuriqbe  dans  la  précipitation,  et  d'enlever  au  - 
sulfate  de  baryte  la  totalité  du  manganèse  qu'il  a  entratné.  Le 
volume  du  précipité  de  sulfate  de  baryte  étant  très-grand,  les 
lavtiges  sont  longs  et'pénibles  :  s'ils  ne  sont  pas  faits  avec  les 
plus  graflds  soins,  on  perd  une  certaine  quantité  de  manganèse 
dans  la  calcination  au  rouge  sombre  du  sulfate  de  baryte,  car 
ce  sel  est  imprégné  do  chlorure  de  manganèse. 

Des  difficultés  analogues  se  retrouvent  du  reste  dans  le  second 
procédé,  dont  notis  allons  maintenant  nous  occuper. 

Nous  supposons  qu'il  s'agit  d'une  dissolution  chlorhydrique  Hansanëse 
très-étendue,  contenant  seulement  chaux  et  manganèse,  la  terre    *^  ^°**"' 
alcaline  étant  en  énorme  excès  :  on  ne  doit  doser  que  le  man- 
ganèse. 

On  fait  arriver  dans  la  liqueur  un  courant  très-rapide  d'hy- 
drogène sulfuré,  on  sature  progressivement  par  l'ammoniaque 
l'acide  chlorhydrique  et  le  réactif  sulfurant  ;  il  faut  avoir  soin 
de  maintenir  conststmmetit  l'hydrogène  sulfuré  en  excès  relati- 
vement à  l'ammoniaque,  jusqu'au  moment  où  le  manganèse  a 
passé  en  totalité  à  l'état  de  sulfure.  On  sature  alors  complète- 
ment l'hydrogène  sulfuré  par  l'ammoniaque,  on  bouche  la  fiole, 
et  on  attend  que  le  sulfure  métallique  soit  entièrement  déposé. 

La  chaux  n'est  pas  précipitée,  tandis  que  le  manganèse  l'est 
bien  en  totalité  ;  mais  le  sulfure,  très-gélatineux,  retient  par  adhé- 
rence une  proportion  considérable  de  chlorure  de  calcium,  et  sa 
purification  est  très-pénible.  Il  faut  procéder  comme  nous  l'avons 
indiqué  pour  la  séparation  du  manganèse  et  des  alcalis  :  laver  le 
sulfure  à  trois  reprises,  et  par  décantations,  avec  de  l'eau  char- 
gée de  sulfhydrate;  redissoudre  le  sulfure  dans  l'acido  chlorhy- 
drique, le  précipiter  de  nouveau  par  l'hydrogène  sulfuré  et 
l'ammoniaque;  répéter  ces  opérations  successives  jusqu'à  ce  que 
la  dernière  liqueur  décantée  ne  donne  plus  de  précipité    par 
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Toxalate  d'ammoniaque.  On  peut  alors  recevoir  le  sul&ire  sur  un 
filtre,  le  transfonner  en  oxyde  rouge  par  calcination,  et  par 
grillage  sous  le  moufle,  et  enfin  peser  l'oxyde  rouge. 

Observation.  —  Il  ne  faut  pas  se  servir,  pour  la  précipitation 
du  manganèse  à  l'état  de  sulfure,  des  réactifs  dont  nous  avons 
conseillé  l'emploi  pour  la  séparation  du  manganèse  et  des  alcalis, 
c'est-à-dire  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate.  L'ammoniaque, 
versôp  d'abord  dans  la  liqueur  chlorhydrique,  précipite  souvent 
un  peu  de  chaux  soit  à  l'état  de  carbonate,  lorsque  le  réactif  em- 
ployé contient  un  peu  de  carbonate  d'anunoniaque,  soit  à  l'état 
de  chaux  combinée  avec  le  sesquioxyde  de  manganèse,  lorsqu'on 
n'évite  pas  tout  à  fait  le  contact  de  l'air.  Ije  sulfhydrate,  ajouté 
après  l'ammoniaque,  ne  redissout  pas  la  chaux  précipitée  ;  la  sé- 
paration ne  se  fait  donc  pas  nettement. 

Manganèse.  —  Alumine.  —  Les  substances  minérales  qui  con- 
tiennent de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  manganèse  renferment  en 
même  temps  une  certaine  proportion  d'oxyde  de  fer.  Dans  les 
minerais  de  manganèse,  l'oxyde  de  fer  et  l'alumine  sont  généra- 
lement en  quantité  très-faible,  et  c'est  là  le  cas  que  nous  devons 
spécialement  examiner  dans  ce  chapitre.  Considérons  donc  une 
liqueur  chlorhydrique  contenant  un  peu  d'alumine  et  d'oxyde  de 
fer,  avec  une  proportion  relativement  considérable  d'oxyde  de 
manganèse. 

On  verso  dans  la  liqueur  acide  un  assez  grand  excès  d'ammo- 
niaque ;  on  fait  chauffer  pendant  plusieurs  heures  jusqu'à  l'ébul- 
lition  ;  on  reçoit  sur  un  filtre  le  précipité  qui  s'est  formé,  et  on 
le  lave  le  plus  rapidement  possible  avec  de  l'eau  bouillante.  La 
liqueur  filtrée  contient  une  grande  partie  du  manganèse  ;  elle  se 
trouble  presque  toujours  au  contact  de  l'air,  et  laisse  déposer 
une  partie  du  métal  à  l'état  d'oxyde  hydraté  brun. 

Lorsque  le  lavage  du  filtre  est  terminé,  on  traite  les  liqueurs 
ammoniacales  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  fait  chauffer  jusqu'à 
ce  que  le  dépôt  d'oxyde  brun  soit  dissous  ;  on  ajoute  ensuite 
de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate,  et  on  pèse  à  l'état  d'oxyde 
rouge,  avec  les  précautions  précédemment  exposées,  la  fraction 
du  manganèse  qui  a  passé  à  travers  le  filtre  dans  la  dissolution 
ammoniacale. 

Le  précipité  produit  par  l'ammoniaque  contient  la  totalité  de 


r 


MANGANÈSE.  269 

Talumine  et  dé  Toxyde  de  fer,  une  partie  de  Foxyde  de  mang»* 
nèse;  on  sèche  à  100  degrés,  on  sépare  le  précipité  du  papier, 
et  on*  brûle  ce  dernier  ;  on  calcine  ensuite  au  rouge  vif,  et  sous 
le  moufle ,  les  cendres  et  le  précipité  ;  on  pèse  après  refroidisse- 
ment. Le  poids  obtenu  comprend  :  l'alumine,  le  peroxyde  de 
fer,  une  partie  du  manganèse,  à  l'état  d'oxyde  rouge.  La  matière 
est  soumise  à  l'action  réductrice  de  l'hydrogène,  au  rouge  vif,  et 
traitée,  après  refroidissement  dans  l'hydrogène,  par  l'eau  faible- 
ment acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ;  l'alumine  reste  seule 
indissoute  ;  on  la  pèse  après  calcination. 

On  n'obtient  ainsi  pour  l'alumine  qu'un  nombre  approché  ;  on 
doit  toujours  craindre  qu'une  petite  quantité  d'alumine  ne  soit  en- 
traînée par  le  courant  gazeux  pendant  la  réduction.  Si  faible  que 
soit  cette  perte,  prise  en  valeur  absolue,  elle  a  une  importance 
assez  grande,  quand  on  soumet  à  l'analyse  des  libéraux  conte- 
nant peu  d'alumine.  L'incertitude  de  la  pesée  de  l'alumine  em- 
pêche également  d'utiliser  la  perte  de  poids  que  subissent  le 
peroxyde  de  fer  et  l'oxyde  rouge  de  manganèse,  ramenés  par 
l'action  do  l'hydrogène  à  l'état  de  fer  métallique  et  de  protoxyde 
de  manganèse.  En  prenant  cette  perte  de  poids  comme  point  de 
départ  du  calcul  pour  évaluer  la  proportion  des  deux  oxydes, 
on  n'arriverait  qu'à  des  résultats  peu  exacts.  Il  est  indispensable 
de  faire  la  séparation  et  le  dosage  des  deuxmétaux  dissous  par 
l'acide  chlorhydrique  faible. 

On  fait  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde,  en  employant  le 
chlore  ou  l'acide  azotique  ;  on  traite  la  liqueur  par  l'ammoniaque, 
en  ayant  soin  de  faciliter  la  précipitation  totale  du  manganèse 
par  une  exposition  un  peu  prolongée  au  contact  de  l'air.  On  doit, 
de  plus,  agiter  très-fréquemment,  afin  d'éviter  l'adhérence  aux 
parois  du  vase  du  sesquioxyde  de  manganèse ,  qui  se  produit 
lentement.  Les  deux  oxydes  sont  reçus  sur  un  filtre,  séchés,  cal- 
cinés et  pesés. 

Le  mélange  de  peroxyde  de  fer  et  d'oxyde  rouge  de  manganèse 
est  ensuite  traité  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  le  chlore 
qui  se  dégage  est  recueilli  dans  une  liqueur  acide  contenant  de 
l'acide  chlorhydrique,  du  chlorure  de  barium  et  de  l'acide  sulfu- 
reux. Ce  dernier  acide  passe  à  l'état  d'acide  sulfurique  sous  l'in- 
fluence du  chlore  ;  on  pèse  le  sulfate  de  baryte  produit;  son  poids 
permet  de  calculer  le  chlore  dégagé  et  l'oxyde  rouge  de  manga- 
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nèse  (voir  page  30i  pour  les  détails  de  ropération).  Le  peroxyde 
de  fer  est  obtenu  par  différence.  Ces  deux  nombres  sont  suffi- 
samment exacts  au  poiut  de  vue  des  analyses  industrielles,  mais 
ils  ne  présentent  pas  une  certitude  assez  grande  pour  qu'on 
puisse  les  faire  servir  à  la  rectification  du  nombre  trouvé  pour 
l'alumine,  nombre  probablement  trop  faible  comme  nous  l'avons 
déjà  dit. 

Observation.  —  Nous  ferons  observer  que  l'incertitude  profient 
principalement  do  la  présence  de  l'oxyde  de  fer,  qu'il  est  impos- 
sible de  séparer  exactement  de  l'oxyde  de  manganèse  ;  s'il  s'agis^ 
sait  d'un  minéral  ne  contenant  pas  de  fer,  on  pourrait  obtenir 
assez  exactement  l'oxyde  de  manganèse,  séparé  de  l'alumine  par 
l'action  d'un  acide  faible  après  la  réduction  par  l'hydrogène,  et, 
par  [suite,  oi^^pourrait  corriger  le  poids  obtenu  pour  l'alumine 
elle-même. 

Manganèse.  —  Yttria.  —  Oxyde  de;  cérïum,  -^  Le  manganèse 
accompagne  quelquefois  l'yttria  et  l'oxyde  de  cérium  dans  des 
minéraux  assez  rares  ;  on  n'a  donc  pas  fréquemment  occasion  de 
faire  la  séparation  des  trois  oxydes.  Lorsque  le  cas  se  présente, 
il  importe  d'effectuer  la  séparation  avec  exactitude,  parce  qu'on 
opère  toujours  sur  des  poids  très-faibles  de  matière,  et  principa* 
Icment  parce  que-f  analyse  est  faite  dans  un  but  purement  scien* 
tifique. 

Considérons  une  liqueuv  azotique  contenant  l'yttria,  l'oxyde 
de  cérium  et  l'oxyde  de  manganèse  ;  on  sature  à  peu  près  com* 
plétement  l'acide  libre  par  l'ammoniaque  ;  dans  la  liqueur  aci- 
dulée on  verse  im  petit  excès  d'acide  oxalique,  et  on  laisse  en 
repos  pendant  vingt-quatre  heures.  L'yttria  et  l'oxyde  de  cérium 
sont  entièrement  précipités  à  l'état  d'oxalate,  le  manganèse  reste 
bien  complètement  dans  la  liqueur  acide.  Les  oxalates  précipités 
sont  lavés  avec  de  l'eau  faiblement  acidulée  parles  acides  azotique 
et  oxalique,  reçus  sur  un  filtre,  calcinés  et  pesés.  On  cherche  en- 
suite à  faire  la  séparation  des  deux  oxydes  par  les  procédés  indi* 
qués  précédemment.  Le  manganèse,  contenu  seul  dans  la  disso- 
lution acide,  est  précipité  à  l'état  de  sulfure,  et  pesé  à  l'état 
d'oxyde  rouge. 

Ce  procodé  de  séparation  est  simple,  il  donne  des  résultats 
assez  exacts,  au  moins  pour  le  manganèse  et  pour  la  somme  des 
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poids  de  ryttria  et  de  l'oxyde  de  cérium  ;  la  aéparatioD  de  ces 
deux  derniers  oxydes  est  seule  imparfaite. 

Il  est  possible  qu'on  n'arrive  pas  à  des  résultats  aussi  nets 
pour  une  dissolution  contenant  beaucoup  de  mangauèse  ;  mais  ce 
cas  ne  s' étant  pas  encore  préi^ei^té  dfms  l'apalyse  des  minéraux, 
il  est  inutile  de  le  discuter. 


§  S.  —  Hln^raiix  do  pni|i|gi|nèi9e. 

Le  manganèse  existe  en  très-grande  abondance  dans  la  nature 
à  l'état  d'oxydes;  ces  minerais  sont  exploités  dans  un  grand 
nombre  de  localités,  et  sont  employés  dans  Tindustrle  pour  divers 
usages,  principalement  pour  lu  préparation  du  chlore.  Plusieurs 
autres  espèces  minérales  du  manganèse,  le  carbonate^  les  silicates^ 
le  sulfure,  Yarséniure ,  ne  sont  pas  utilisées  dans  l'industrie,  et 
n'offrent  d'intérêt  qu'au  point  de  vue  minéralogique. 

Les  oxydes  de  manganèse  se  trouvent  en  proportion  très- 
variable  dans  un  grand  nombre  de  minéraux  et  de  minerais,  dans 
la  brucite^  dans  la  fnmkHnite^  le  wolfram^  les  fers  titanes,  les  tan- 
talates^  dans  quelques  variétés  de  minorais  de  fer,  etc.  Nous  con- 
sidérerons ici  seulement  les  minéraux  qui  contiennent  le  manga- 
nèse comme  métal  principal;  nous  insisterons  principalement 
sur  les  oxydes  exploités  comme  minerais ,  et  désignés  dans  le 
commerce  sous  le  nom  général  de  manganèses. 

Le  manganèse  ne  donne  pas  de  produits  d'art  particuliers  ;  il 
entre  en  proportion  assez  faible,  mais  importante,  dans  la  com- 
position de  certaines  fontes,  de  laitiers,  de  scories,  etc.  ;  ces  pro- 
duits seront  examipés  dans  le  chapitre  suivant. 

Le  sulfure  de  manganèse  a  été  signalé  seulement  dans  les  mines 
du  Mexique  et  dans  celles  de  N^^gyag  (Transylvanie),  formant 
des  veinules  dans  des  filons  quartzeux.  Il  est  à  texture  cristalline, 
pu  bien  en  cristaux  cubiques  très-nets  ;  il  est  d'un  gris  d'acier,  et 
présente  l'éclat  métallique  à  la  cassure  fraîche  ;  il  se  ternit  promp- 
tement  au  contact  de  Tair.  Sa  densité  varie  de  3,950  à  4,014. 

Les  analyses  qui  ont  été  faites  sur  des  échantillons  choisis  dé- 
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montrent  que  cette  espèce  minérale  se  rapporte  exactement  à  la 
formule  MnS. 

Analyse.  — Le  sulfure.de  manganèse  étant  facilement  attaqué 
par  l'acide  chlorhydrique,  il  est  possible  de  doser  le  soufre  et  le 
manganèse  sur  la  même  quantité  de  matière,  en  opérant  de  la 
manière  suivante. 

On  traite  de  1  à  2  grajnmes  du  minéral,  suivant  la  quantité 
qui  peut  être  consacrée  à  l'analyse,  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu  ;  on  recueille  l'hydrogène  sulfuré,  qui  se  dégage,  dans 
une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure  de  cuivre  ;  on  dose  le 
soufre  dans  le  précipité  de  sulfure  de  cuivre.  Dans  la  liqueur 
chlorhydrique  on  précipite  le  manganèse  par  l'ammoniaque  et 
le  sulfhydrate;  on  transforme  le  sulfure  en  oxyde  rouge  par 
calcination  et  par  grillage  sous  le  moufle. 

AB8ÊHIUBE  DE  MAHCIAttSE. 

L'arséniure  de  manganèse  est  encore  plus  rare  que  le  sulfure  ; 
on  ne  l'a  rencontré  que  dans  une  mine  de  Saxe,  accompagnant 
la  galène  argentifère.  Il  se  présente  en  petites  veinules  compo- 
sées de  couches  mamelonnées,  d'un  gris  presque  blanc  et  d'un 
éclat  métallique.  Sa  densité  est  deS,S5. 

Il  est  facilement  attaqué  par  l'acide  azotique  et  par  l'eau  régale  ; 
traité  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré,  il  dégage  de 
l'hydrogène  arsénié.  Un  échantillon  a  donné  à  l'analyse  : 

Arsenic. 51,80 

MangaDëse 45,50 

Fer traces. 

Ces  nombres  conduisent  à  représenter  la  composition  de  l'ar- 
séniure par  la  formule  MnAs. 

Analyse.  -—Bien  que  le  minéral  soit  simple,  l'analyse  est  assez 
délicate  et  ne  donne  pas  des  résultats  rigoureusement  exacts. 

On  attaque  par  l'eau  régale  azotique,  on  étend  d'eau,  et  on 
précipite  le  fer  et  le  manganèse  à  l'état  de  sulfures  par  l'ammo- 
niaque et  par  le  sulfhydrate.  Ce  dernier,  employé  en  excès,  fait 
passer  aisément  la  totalité  de  l'arsenic  à  l'état  de  sulfosel  soluble  ; 
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mais  le  sulfure  de  manganèse  en  retient  encore  une  quantité  ap- 
préciable après  trois  ou  quatre  lavages  faits  par  décantation 
avec  de  Teau  chargée  de  sulfhydrate.  Il  faut  procéder,  comme 
nous  l'avons  indiqué  déjà  plusieurs  fois,  par  dissolutions  et  par 
précipitations  successives. 

Après  chacune  des  nombreuses  décantations  que  nécessite  le 
lavage  des  sulfures  de  fer  et  de  manganèse,  on  traite  la  liqueur 
décantée  par  Tacide  chlorhydrique  en  faible  excès.  Cet  acide 
précipite  le  sulfure  d'arsenic  mélangé  de  sou&e  ;  on  peut,  jus- 
qu'à un  certain  point,  se  rendre  compte  des  progrès  du  lavage 
des  sulfures  métalliques  d'après  l'aspect  des  précipités  successifs 
qui  sont  produits  par  l'acide  chlorhydrique.  L'indication  n'est 
cependant  pas  très-nette  ;  il  n'est  pas  facile  de  reconnaître  de 
petites  quantités  de  sulfure  d'arsenic  disséminées  dans  une  masse 
relativement  très-grande  de  soufre  très-divisé. 

Lorsqu'on  pense  avoir  enlevé  la  totalité  de  l'arsenic  aux  sul- 
fures de  fer  et  de  manganèse,  on  reçoit  ces  sulfures  sur  un  filtre 
et  on  les  traite  comme  nous  l'avons  indiqué  pour  le  sulfure  de 
manganèse  seul.  Le  fer  étant  en  proportion  très-faible,  on  peut 
admettre  que  la  calcination,  suivie  du  grillage  à  température 
élevée,"  donne  le  peroxyde  de  fer  et  l'oxyde  rouge  de  manga- 
nèse suffisamment  purs. 

Il  faut  ensuite  faire  l'évaluation  de  l'oxyde  rouge  de  manga- 
nèSjB  par  la  méthode  un  peu  détournée  dont  nous  avons  déjà  dit 
quelques  mots,  et  que  nous  décrirons  en  détail  au  sujet  de  l'essai 
commercial  des  minerais  ;  on  calcule  l'oxyde  rouge  d'après  la 
quantité  de  chlore  qui  se  dégage  lorsqu'on  traite  les  deux  o)cydes 
par  l'acide  chlorhydrique.  L'oxyde  de  fer  est  obtenu  par  différence. 

Le  minéral  soumis  à  l'analyse  contenant  seulement  des  traces 

(  tout  au  plus  quelques  centièmes  )  de  fer,  le  nombre  auquel  on 

arrive  ainsi  n'offre  aucune  certitude;  on  aurait  probablement 

une  approximation  de  même  ordre  en  estiihant  simplement  la 

proportion  du  fer  d'après  la  coloration  plus  ou  moins  grise  du 

sulfure  de  manganèse.  Il  convient  encore  de  remarquer  qu'on 

arrive  à  l'oxyde  rouge  de  manganèse  et  au  peroxyde  de  fer 

après  avoir  employé  des  quantités  énormes  de  divers  réactifs , 

qui  souvent  contiennent  au  moins  des  traces  de  fer  ;  en  sorte 

que  l'oxyde  de  fer  donné  par  l'analyse  provient  peut-être  des 

réactifs  plus  encore  que  du  minéral. 

T.  m.  18 


n 
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L'évaluation  de  Tarsenic  est  ellc-iheme  peu  cértàîne  :  lé  sulfure 
d'arbcnifc  se  itouvc  dans  |)liis{ears  prëcî|)ités,  qui  corilîenncnt  des 
jitoportioiis  Ir^s-ditetses  de  soufre  libre  ;  il  laûl  laver  ces  préci- 
pités par  ilécdtilalidils;  les  t^UUir  et  \ks  traiter  par  Teàu  régale 
faible,  sans  chercher  à  dissoudre  la  totalilë  dii  soufre.  La  disso- 
lution régale  est  saturi^e  par  rarbmdniàijiie  cl  traitée  par  le  sulf- 
hydrale  ;  Tarsenlc  est  de  iiouveaîi  précîpitfe  â  Tiâtat  de  sulfure 
par  Tàcide  cHlûrhy(lH(jiie  étênaii. 

te  pr($fci|)îlé  ddil  être  traité  comme  rioiis  Tâvons  indiqué  dans 
HBirë  premier  voluiiië  :  àpr^s  Tavôir  bien  ISvé,  on  le  reçoit  sur  lin 
fîllrb  piesé,  bli  sëclie  â  lb()  degrés,  et  on  pèse  de  nouveau  ;  on 
dose  le  sdiiii'e  en  op étant  siir  iiiie  pariie  du  précipité  séparé  du 
filtre,  et  oh  conclut  ràrseriic  par  difTéreiice. 

La  dissolutîbri  dii  sulfure  d'ârsënîc  jfiàr  Téau  régale  faible 
et  la  seconde  précipitiatidii  à  l'ëtàt  de  suliiirè  sont  tout  à  fait 
indispëiisàblës ,  'd'abord  pbîir  obtenir  le  sùlfiire  inelangé  d'une 
proportion  beaucoup  moîhâ  gràiide  de  soufre  liorc ,  ensuite,  et 
principalement,  pour  arriver  â  tin  mëlànge  siiffiscimiiieiit  hdnio- 
gfene  du  sulfure  avec  le  soufre.  Mémo  avec  ces  précâdtîdîis,  on 
se  trouve  en  présence  de  trop  do  causes  d'erreur;  le  iionilire 
dbteiiii  pdiir  l'àrsënic  est  seulement  approximatif. 


ÊAAtoONÂTE  DE  ilABIGANÈSE. 

Le  carboiiate  de  inâiigariëisc  se  rëiicdhtre  dans  plusieurs  loca- 
lités ;  il  foriué  des  veîiiulës  peu  coiîiinùes  dans  dès  filons  de  cui- 
vre, d'argciit,  de  plomb  et  dans  les  terrains  qui  contiennent  les 
ifninerais  de  niàriganësë,  au  ïîarz^  â  Freyberg^  à  Kapmh^  à  Nagyag^ 
dans  les  Pyrénées^  etc. 

Il  est  en  cristàiix  rhdiiiboëdH'ques,  dont  l'angle  est  de  106**  31', 
bu  bieii  en  masses  cristallines  offrant  des  clivages  trës-ncts,  pa- 
rallèles aiix  lacès  dii  rhomboèdre.  Sa  cBiileur  est  le  rose  dé 
chair;  les  lamelles  très -minces  sont  laiblement  translucides. 
Diins  les  parties  des  gîtes  que  peuvent  alteindi*e  les  agents  at- 
mdspliéri'qiiës,  le  carbonate  dé  niàhgaiièsé  est  partielleiiicrit  altéré 
et  transformé  êii  scsquîoxydc  hydrat'é.  Suivant  le  degré  d'altéra- 
tion, la  couleur  varie  dd  rose  violacé  ail  lii'ufa  presque  hoir  ;  on 
a,  dans  les  Pyrénées,  un  exenlpic  l^emai^qUable  dd  passage  gra- 
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due  du  carbonate  rose,  ùëttëniënt  cristallisé,  aii  sesqiiioxyde 
hydraté,  terredx. 

La  densité  du  carbonate  de  tnangatièsc  varie  de  3,40  â  3,B0. 
Il  est  très-friàblo.  Les  acides  Tattal^uetit  avec  facilité,  eii  produi- 
sant une  elftrvescence  lente;  duc  âii  Ûégagëitent  de  Tacidé  carbo- 
nique ;  on  iicîlt  le  dissoudre  entièrement  dans  Tacide  azotique 
étcndii  et  froid. 

La  cbmposilibn  du  carbonate  dé  iiiariganfeso  csl  assez  variable  ; 
les  échantillons  les  plus  nets  contiennent  toujours  du  protoxyde 
db  fèl*;  de  là  chîiux  et  db  Id  tnagnésie  ;  la  proportion  de  ces  oxy- 
des est  quelquefois  trës-fortè  Bàiis  le  bàrboilate  à  texture  crîstal- 
Hde.  Nous  citerons  quelques  exemples  nuiiiénquës.  Les  analyses 
but  été  faites  silr  àcÉ  ctisikiit  assez  tièts. 


CARBONATES   DE   MANGANèSE 

de  Freybcrfc,  de  Nagyag,  dea  tyrénéea. 

Protoxyde  de  manganëfte.      51,00 46,30 56,20 

Protoxyde  de  fer 4,50 1,50 traces. 

Chaux 5,00 8,40 ..      4,48 

Magnésie.  ; i 0,80....:..:      3,36 0,oO 

Acide  carbonique 38,70 40,10. . .  : 38,78 

100,00  99,66  99,96 

Atsalysë.  —  L'jttlàlyse  d'tih  ëthâiltilldh  Ae  faiangàhèse  carbo- 
nate exige  deuÀ  séries  d'opéràHbiiâ  ;  dans  Tiitic,  dtl  détérinine 
seulement  Tcicidô  carbonique  ;  datis  Tautrë,  ofl  effectué  les  sépa- 
rations et  les  dosages  des  bases.  Nbus  nous  occuperons  seule- 
ment de  bette  dernière  partie  de  l'analyse .  Pour  bbtenîr  l'acide 
carboniqtle,  il  faut  traiter  de  1  à  2  grammes  dti  minéral  par 
Tacide  chlôf hydrique,  recueillir  Tacide  Carbonique  dans  une  dis- 
solution ammoniacale  de  chlorure  de  barium  et  peser  le  carbo- 
nate de  baryte  produit. 

Oxydes  de  fer  et  de  manganèse.  —  Chaux  et  magnésie.  —  Le 
carbonate  de  mangatiëse  renfermant  presque  toujours  l'un  ou 
plusieurs  des  oxydes  en  faible  proportion,  il  est  utile  d'opérer 
l'analyse  sur  Un  poids  un  peu  fort,  sur  3  ou  même  5  grammes, 
lorsqu'on  peut  sacrifier  une  quantité  aussi  grande  de  minéral. 

On  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  étend  de  beaucoup 
d'eau.  Dans  la  liqueur  acide,  on  fait  arriver  un  courant  rapide 
d'hydrogène  sulfiu'é,  et  on  sature  peu  k  peu  par  l'ammoniaque. 
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Le  fer  et  le  manganèse  sont  ainsi  précipités  à  Tétat  de  sulfures  ; 
la  chaux  et  la  magnésie  restent  à  l'état  de  chlorures.  Gomme  le 
précipité  de  sulfure  de  manganèse  est  très-volumineux,  on  doit 
le  laver  une  fois  seulement  par  décantation  avec  de  Tcau  char- 
gée de  sulfhydrate,  puis  le  redissoudre  dans  Tacide  chlorhydri- 
que,  recommencer  la  précipitation  par  l'hydrogène  sulfuré  et 
Tammoniaque,  et  laver  encore  une  fois  par  décantation.  On  peut 
admettre  alors  que  la  séparation  des  terres  alcalines  est  à  peu 
près  nette. 

On  réunit  toutes  les  liqueurs  ammoniacales;  on  précipite 
successivement  la  chaux  par  Toxalate  d'ammoniaque,  et  la  ma- 
gnésie par  le  phosphate  de  soude.  La  chaux  est  pesée  à  l'état 
de  sulfate,  et  la  magnésie  est  calculée  d'après  le  poids  du 
phosphate  double  calciné.  Nous  ne  rappellerons  pas  les  précau- 
tions qu'il  est  nécessaire  de  prendre  dans  ces  opérations  ;  nous 
dirons  seulement  que  la  détermination  de  la  chaux  est  à  peu  près 
exacte,  et  qu'au  contraire,  celle  de  la  magnésie  n'est  pas  très- 
rigoureuse. 

Les  sulfures  de  fer  et  de  manganèse  doivent  être  traités  diffé- 
remment, suivant  que  le  fer  est  en  proportion  très-faible  ou 
notable^  ce  qui  est  indiqué  suffisamment  par  la  couleur  du  mé- 
lange des  deux  sulfures.  Lorsque  le  fer  est  en  quantité  un  peu 
grande,  il  faut  faire  la  séparation  des  deux  métaux  comme  nous 
l'indiquerons  dans  le  chapitre  suivant.  Quand  le  minéral  con- 
tient très-peu  de  fer,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  ordinaire,  on  peut 
opérer  de  la  manière  suivante. 

Les  sulfures  sont  grillés  comme  s'il  s'agissait  du  sulfure  de 
manganèse  seul.  On  pèse  ensemble  le  peroxyde  de  fer  et  l'oxyde 
rouge  de  manganèse  ;  on  porphyrise  ces  oxydes ,  on  les  traite 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  en  recueillant  le  chlore  dans 
une  liqueur  acide  contenant  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'acide 
sulfureux  et  du  chlorure  de  barium.  On  calcule  la  proportion  de 
l'oxyde  rouge  de  manganèse  d'après  le  poids  du  sulfate  de  ba- 
ryte qui  est  produit. 

Le  peroxyde  de  fer  est  évalué  par  différence.  On  calcule 
enfin  la  proportion  des  protoxydes  de  fer  et  de  manganèse. 
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On  admet  en  minéralogie  plusieurs  espèces  minérales  diffé- 
rentes, renfermant  comme  corps  principaux  l'acide  silicique,  le 
protoxyde  ou  le  sesquioxyde  de  manganèse  ;  une  description  dé- 
taillée ne  nous  parait  pas  utile,  nous  indiquerons  seulement  leurs 
caractères  généraux. 

Silicates  de  protoxtde.  —  Les  silicates  de  protoxyde  de  man- 
ganèse se  présentent  ordinairement  en  veinules  dans  un  certain 
nombre  de  filons  métalliques  contenant  divers  sulfures  et  dos 
gangues  terreuses,  ou  bien  dans  les  terrains  calcaires  qui  ren- 
ferment des  amas  plus  ou  moins  puissants  de  minerais  de  man- 
ganèse. Ils  sont  d'un  rose  assez  foncé  ou  même  d'un  rose  vio- 
lacé ;  leur  texture  est  compacte  ou  lamelleuse  ;  on  distingue 
fréquemment  des  clivages  assez  nets,  mais  les  cristaux  bien 
formés  sont  très-rares.  Les  cristaux  les  plus  nets  ont  pour  forme 
primitive  le  prisme  rhomboïdal  droit,  dont  les  angles  sont  de  86  de- 
grés et  de  94  degrés  ;  leur  composition  parait  se  rapporter  à  la 
formule  SiO»+3MnO. 

Les  silicates  de  manganèse  rayent  presque  tous  le  verre  ;  ils 
sont  friables  ;  on  les  réduit  aisément  en  poudre  impalpable  ;  leur 
densité  varie  entre  3,4S  et  4,00.  Lorsqu'ils  sont  bien  porphy- 
risés,  ils  sont  attaqués  complètement  par  l'acide  chlorhydrique, 
et  même  par  l'acide  azotique  concentré. 

Les  silicates  de  protoxyde  de  manganèse,  analysés  jusqu'à 
présent,  sont  anhydres;  quelques  minéralogistes,  cependant, 
pensent  que  le  silicate  de  Khpperud^  en Dalécarlie,  est  hydraté; 
il  est  à  peu  près  impossible  de  constater  l'hydratation  de  ce  mi- 
néral, qui  est  imprégné  de  matières  bitumineuses  ;  le  manganèse 
y  est  peut-être  à  l'état  de  sesquioxyde. 

Presque  tous  les  silicates  de  manganèse  renferment  une  cer- 
taine proportion  de  protoxyde  de  fer,  de  chaux,  de  magnésie  ; 
plusieurs  sont  mélangés  intimement  avec  des  carbonates  de  chaux 
et  de  magnésie,  et  peut-être  de  fer  et  de  manganèse. 

n  est  quelquefois  impossible  de  reconnaître  les  bases  qui  sont 
combinées  avec  l'acide  carbonique,  car  on  ne  peut  effectuer  la 
séparation  des  carbonates  d'avec  le  silicate  qu'en  traitant  le  mi- 
néral par  un  acide  étendu.  L'acide  ne  doit  pas  être  trop  faible  ; 
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il  faut  le  faire  agir  pendant  un  temps  assez  long  pour  qu'on 
puisse  dissoudre  certainement  les  carbonates  de  fer  et  de  man- 
ganèse ;  le  silicate  lui-même  est  partiellement  attaqué  ;  on  ne 
sait  plus  alors  à  quel  acide  étaient  combinées,  dans  le  minéral, 
les  bases  qui  sont  dissoutes.  Quelquefois  cependant  on  reconnaît 
assez  nettement  la  nature  du  carbonate,  mélangé  avec  le  silicate, 
à  la  vivacité  ou  à  la  lenteur  de  l'effervescence  produite  par  un 
acide  étendu,  et  on  peut  calculer  la  proportion  du  carbonate 
d'après  celle  de  l'acide  carbopigue. 

Dans  quelques  gisements,  les  silicates  do  manganèi^e  sont  mé- 
langés avec  du  quartz,  d'une  façon  tellement  intime  qu'on  ne 
distingue  pas  le  quartz  à  la  loupe  ;  l'analyse  de  ces  ix}inéraux  peut 
conduire  à  des  résultats  très-erronés  pour  lî^  composition  minéra- 
logique  des  silicates,  lorsqu'on  ne  tient  pas  compte  de  ce  mé|ange. 

Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  quelques  exemples  nu- 
mériques : 

Frtnklln.            Satnl-Marcel.  Garomingion. 

Silice 29,60 46,37...; 48,91 

Protoxyde  de  manganèse.    66,60 47,38 46,74 

Proloxyde  de  fer 0,90 9     traces. 

Chaux : 2,50 5,58 2,35 

Magnésie » »    ; 2,00 

99,§0  99,33  400,00 

Silicates  de  sesqdioxyde.  —  Les  silicates  de  sesquioxyde  de 
manganèse  contiennent  toujours  du  peroxyde  de  fer  et  de  l'alu- 
mine, souvent  de  la  chaux  et  de  la  magnésie.  Ils  sont  tous  hy- 
dratés et  facilement  attaqués  par  l'acide  chlorhydrique  concentré. 
Ils  se  présentent  en  filons  assez  puissants,  accompagnant  le  fer 
oligiste  ou  des  silicates  de  fer  contenant  peu  de  manganèse.  Leur 
couleur  est  le  brun  foncé  ;  ils  ont  un  peu  d'éclat;  leur  cassure  est 
lamelleuse  ou  esquilleuse  ;  les  cristaux  un  peu  nets  sont  très-rares. 

Ils  sont  beaucoup  moins  durs  que  les  silicates  de  protoxyde  et 
ne  rayent  pas  le  verre.  Nous  citerons  quelques  exemples  de  leur 
composition. 

Saint-Marcel.  Klapperud.  Kiapperud. 

Silice 26,20 36,20 34,72 

Sesquioxyde  de  manganèse ...    56,80 47,91 42,64 

Peroxyde  de  fer 1,20 0,70 10,45 

Alumine 3,00 1,11 1,09 

Chaux 1,40 0,61 0,56 

Magnésie 1,40 4,43 0,36 

Eau 9,60. 9,43.. 9,76 

99,60  100,39  99,58 


Quelques  échantillons  de  silicates  à  textpirp  compacte,  d'une 
couleur  presque  noire,  doi^nent  à  l'analysp  une  proportion  beau- 
coup plus  faible  de  silice  ;  on  peut  les  considérejr  comme  des  mé- 
langes de  silicates  définis  ^yec  des  oxydes  hydratés  c^e  fe|*  ou  de 
mangapèse. 

Analyse.  —  Nous  prendrons  poujr  exeiï^ple  d'analyse  Texamen 
d'un  échantillop  de  silicate  de  prptoxydc,  çontei^ant  ui^peu  de 
Çrotoçyde  de  fer,  de  chaux  et  de  magnésie. 

Le  minéral,  bien  pprphyrîsé,  cjst  attaqué  par  l'acide  azp||que 
concentré  ;  on  chauff^  d'abord  à  pO  ou  7j^  degrés  a\\  plus,  en 
ajo|itant  dé  temps  en  temjjs  de  1  acide  po]|r  re|np|açer  celui  qui 
est  volatilisé. 

Lorsque  l'attaque  paraît  è^re  con^plèt^,  on  évapore  lentement 
à  sec,  et  qn  reprend  par  l'acide  azotique.  Cet  acide  jaisse  inso- 
lubles la  silice  et  une  certain^  quantité  des  peroxydes  de  fer  et 
de  nianganèse.  Les  azotates  ont  été  cjécpmposés  en  partie  pendant 
la  dessiccation  du  résiiu  de  l^évçiporation,  ej;  on  reprenant  par 
l'acide  azotique  on  ne  parvient  à  redissoudre  qu'upp  partie  de  ces 
peroxydes. 

On  a  donc,  d'uif  côté,  une  liqueijr  a^zotique  contenant  ]^  totalité 
de  la  chaux  et  de  la  magnésie,  une  partie  seulement  du  fer  et  4p 
manganèse,  et  d'un  autre  pôté,  la  siljce  mélangée  ^es  deux  oxydes 
métalliques. 

Ligueur  azotique.  —  La  liqueur  acide,  un  peu  étend}ie  d'eau, 
est  traitée  par  l'ammoniaque  et  par  le  sufbydrate  ;  le  précipité  4e 
sulfures  est  lavé  par  décantations,  avec  de  l'eau  chargée  de  suif- 
hydrate.  Les  sulfures  sont  ensuite  dissous  dans  l'acide  chlorhy- 
arique  ;  la  liqueur  acide  est  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  l'acide 
est  ensuite  saturé  par  l'ammoniaque.  Ce  nouveau  précipité  est  lavé 
une  seule  fois  par  décantation,  reçu  sur  un  filtre,  séché,  calciné 
et  grillé  sous  le  moufle . 

Toutes  les  liqueurs  contenant  la  chai^x  et  la  magnésie  sont 
réunies  ;  la  chaux  est  précipitée  par  l'oxalato  d'ammoniaque,  et 
la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude.  Dans  cette  partie  de 
l'analyse  on  dose  seulement  les  terres  alcalines  ;  les  oxydes  do 
fer  et  de  manganèse,  obtenus  par  le  grillage  des  sulfures,  sont 
conservés  pour  être  réunis  avec  l'autre  portion  des  4eux  oxydes 
qui  se  trouvent  avec  la  silice. 
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Partie  insoluble  dans  P acide  azotique. — Le  mélange  de  la  silice 
et  des  oxydes  est  traité  par  l'acide  chlorhydriquc,  qui  dissout 
aisément  les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  ;  la  silice  reste  seule 
indissoute  ;  lorsqu'elle  est  devenue  tout  à  fait  blanche,  on  la  reçoit 
sur  un  filtre,  on  la  lave  avec  de  l'eau  bouillante,  on  la  sèche  à 
100  degrés,  on  la  calcine  et  on  la  pèse  avec  les  précautions  indi- 
quées dans  notre  premier  volume. 

Il  faut  vérifier,  après  la  pesée,  si  la  silice  obtenue  est  bien 
pure  et  si  elle  n'est  pas  mélangée  avec  ime  petite  quantité  du 
silicate  non  attaqué.  On  la  fait  chauffer  pendant  quelques  heures, 
à  une  température  de  45  à  80  degrés,  dans  une  dissolution 
étendue  de  potasse.  On  peut  considérer  la  silice  conmie  suffi- 
samment pure  lorsqu'elle  se  dissout  en  totalité  ou  lorsque  la 
partie  non  dissoute  est  impondérable  ;  dans  le  cas  contraire ,  il 
faut  recommencer  toute  l'analyse,  en  apportant  plus  de  soins  à 
la  porphyrisation  et  à  l'attaque  par  l'acide  azotique. 

La  dissolution  chlorhydrique,  renfermant  seulement  une  partie 
du  fer  et  du  manganèse ,  est  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  ; 
l'acide  est  saturé  par  l'ammoniaque  ;  les  deux  sulfures ,  lavés 
une  fois,  par  décantation,  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate, 
sont  reçus  sur  un  filtre,  séchés,  calcinés  et  grillés  sous  le 
moufle. 

n  est  prudent  de  vérifier  si  les  liqueurs  ammoniacales  ne  ren- 
ferment pas  de  chaux  et  de  magnésie,  en  les  traitant  par  l'oxalate 
d'ammoniaque  et  par  le  phosphate  de  soude.  Comme  il  s'agit  de 
constater  de  simples  traces  ou  des  quantités  très-faibles  des  deux 
terres  alcalines,  il  est  nécessaire  de  laisser  les  réactifs  agir  au 
moins  pendant  vingt-quatre  heures.  Nous  admettrons  que  cet 
essai  qualitatif  fait  reconnaître  l'absence  de  la  chaux  et  de  la  ma- 
gnésie dans  la  liqueur  chlorhydrique,  et  que,  par  conséquent,  il 
n'y  a  pas  de  corrections  à  faire  aux  nombres  obtenus  pour  ces 
deux  bases. 

Les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  calcinés,  provenant  des 
deux  parties  de  l'analyse,  sont  pesés  ensemlUe  et  traités  comme 
nous  l'avons  déjà  indiqué  pour  Texamen  du  carbonate  de  man- 
ganèse. On  fait  la  séparation  des  deux  oxydes  lorsque  le  fer  est 
en  quantité  appréciable  ;  quand,  au  contraire,  le  fer  se  trouve 
dans  le  silicate  en  très -faible  proportion,  il  est  .impossible  de 
réussir  la  séparation,  on  doit  se  contenter  d'évaluer  l'oxyde  rouge 
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de  manganèse  d'après  le  chlore  qui  se  dégage  sous  Taction  de 
Tacide  chlorhydrique  concentré. 

L'analyse  des  silicates  de  sesquioxyde  de  manganèse  est  un  Remarqa< 
peu  plus  compliquée  ;  il  faut  évaluer  Teau  par  une  opération 
spéciale.  On  considère  comme*  représentant  l'eau  combinée  la 
perte  de  poids  qu'éprouve,  par  calcination,  le  minéral  desséché 
préalablement  à  100  degrés.  Pour  la  détermination  des  oxydes 
et  de  la  silice,  on  doit  suivre  la  marche  que  nous  venons  de  tracer 
pour  les  silicates  de  protoxyde. 

La  séparation  des  terres  alcalines  est  un  peu  moins  nette,  à 
cause  de  l'alumine,  dont  les  silicates  de  sesquioxyde  renferment 
presque  tous  quelques  centièmes;  cette  terre,  précipitée  par  le 
sulfhydrate,  entraîne  toujours  un  peu  de  chaux  et  de  magnésie. 
On  a  ensuite  àfaire  la  séparation  de  l'alumine,  de  l'oxyde  rouge 
de  manganèse  et  du  peroxyde  de  fer,  en  soumettant  les  oxydes 
calcinés  à  l'action  de  l'hydrogène  sec,  au  rouge  vif,  et  en  trai- 
tant ensuite  par  l'eau  légèrement  acidulée  par  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Nous  insisterons  dans  le  chapitre  suivant  sur  les  difficultés,  et 
sur  les  causes  d'erreur,  que  présentent  cette  opération  et  la  sépa- 
ration ultérieure  du  fer  et  du  manganèse ,  dissous  par  l'acide 
faible;  nous  dirons  ici  seulement  que  pour  l'alumine,  qui  se 
trouve  en  quantité  très-petite  en  présence  de  beaucoup  de  man- 
ganèse, on  ne  peut  obtenir  qu'un  nombre  peu  exact. 

L'analyse  des  silicates  de  sesquioxyde  laisse  encore  de  l'incer- 
titude sur  un  point  très-important,  sur  le  degré  d'oxydation  du 
fer  et  du  manganèse.  On  peut  évaluer  très-exactement  le  chlore 
dégagé  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  calculer  la  propor- 
tion correspondante  de  sesquioxyde  de  manganèse,  et  comparer 
cette  proportion  à  celle  que  donne  l'analyse.  S'il  y  a  peu  de  dif- 
férence entre  les  deux  nombres,  on  est  porté  à  .penser  que  le  mi- 
néral contient  réellement  tout  le  fer  à  l'état  de  peroxyde,  et  le 
manganèse  à  l'état  de  sesquioxyde.  Quand  il  y  a  discordance 
entre  les  deux  nombres,  on  ne  sait  pas  s'il  faut  l'attribuer  à  des 
erreurs  commises  dans  les  séparations  et  dans  les  dosages,  ou  si 
cette  discordance  indique  la  présence  dans  le  minéral  d'une  cer- 
taine quantité  de  protoxydes. 
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Les  oxydes  de  manganèse  se  présentent,  dans  un  grand  nombre 
de  localités,  en  amas  considérables,  dans  lesquels  les  divers 
oxydes  sont  fréquemment  mélangés  en  proportions  variables, 
soit  entre  eux,  soit  avec  de  Foxyde  de  fer  et  avec  des  gangues 
terreuses.  On  distingue  les  espèces  suivantes  : 

l""  L'oxyde  rouge  anhydre,  nommé  haussmanite  ; 

2''  Le  sesquioxyde  anhydre,  ou  braunite; 

3*"  Le  sesquioxyde  hydraté,  désigné  sous  le  nom  de  mangamte  ; 

it"  Le  bioxyde  anhydre,  ou  pyrolusite  ; 

5^  Le  peroxyde  hydraté  ; 

&"  Le  bioxyde  combiné  avec  la  baryte,  appelé  généralement 
manganèse  barytique^  ou  psilomelane. 

Les  minerais  doivent  être  tous  examinés  par  les  mêmes  pro- 
cédés, au  point  de  vue  scientifique  aussi  bien  que  sous  le  rapport 
de  leur  valeur  commerciale.  Nous  indiquerons  brièvement  les 
caractères  principaux  des  diverses  espèces  avant  de  nous  oc- 
cuper des  procédés  d'analyse  et  d'essai. 

t 

OxYDB  ROUGE,  -ir  Haussmanitï;.  —  L'oxyde  jrougo  ^ocpipp^g^e 
assez  fréquenimen^  les  autres  oxydes  de  mangs^nèse;  on  ne 
le  trouve  isolé  q^e  ^aiis  un  très-pe^it  nombre  4^  localités,  à 
Ilmenau  en  Thuringe,  à  Ihlefeld  dans  le  P(u-z,  à  Fratrionf  dans 
les  Vosges,  à  Lebanon  dans  TAmériquo  du  Nord.  Il  se  présente 
en  cristaux  assez  pets,  en  pyramides  à  quatre  faces  isoscèles.  11 
est  d'un  brun  fopcé  presque  noir  ;  son  éclat  est  presque  métal- 
lique ;  la  poussière  est  d'un  brun  mtfrron,  un  peu  violacé  :  sa 
densité  est  de  4,723. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  l'attaque  aisément»  <^vec  dé- 
gagement de  chlore,  mais  seulement  lofsqi;o  lo  minéral  ^  été 
bien  porphyrisé,  l'oxyde  roygo  en  frag^aents  est  dissous  très- 
lentement  par  le  même  acide. 

On  n'a  publié  jusqu'à  présent  qi|-i|n  très-petit  noml)re  d!ana- 
lyses,  faites  sur  des  cristaux  choisis  :  ejlcs  signalent,  oqtre 
l'oxyde  de  manganèse,  dont  la  formule  est  Mn'Q*,  quelques 
milUèmes  d'oxyde  de  fer,  de  baryte  ef  4®  silice. 

Sesquioxyde  anhydre.  —  Brauisite.  —  La  braunite  est  un  peu 
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moins  rare  que  l'oxyde  rouge  ;  elle  acconapagne  très-souvent  le 
pefoxyde  anhydre  et  forme,  compae  seul  miiiéral,  des  veines  et 
des  veinules  traversant  djBS  teir^r^s  porphyriques,  à  Ilmenau,  à 
Ihlefeld^  à  Saint-Marcel  m.  Piémont,  dans  Tîle  d'Elbe,  dans  T  Amé- 
rique du  Nord,  etc.  Elle  se  présente  en  masses  cpmpaçtes  ou 
cristallines,  en  cristaux  très-nets,  en  pyramides  à  quatre  faces 
isocèles.  Elle  est  d'un  brun  presque  noir  ;  son  éclat  est  assez  vif, 
sa  poussière  est  d'un  brui^  très-fpnpé.  Elle  ept  plps  dure  que  le 
feldspath;  sa  densité,  très-p(3u  variable,  est  coipprise  entrjB  ^,73 
et  4,818.  Elle  se  conjporte  à  peu  près  comme  j'oxyde  rouge  lors- 
qu'on la  trajte  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  :  j' acide  n'agit 
avec  facih'té  que  sur  le  mjnéral  pqrphyrisé. 

Le  sesquioxyde  anhydre,  même  jsncristfiux  très-pets,  contient 
un  peu  d'oxyde  de  fer  et  de  baryte,  quelquefois  mêmjs  de  faibles 
quantités  de  silicates,  intimement  mélangés.  Les  bases  combinées 
avec  la  silice  paraissent  être  les  oxydes  de  ïer  et  de  i^ianganèse, 
la  magnésie  et  peut-être  la  chaux. 

Sesquioxyde  hydraté.  —  Manganite.  —  Cette  espèce  minérale 
est  presque  toujours  mélangée  avec  le  bioxyde  hydraté,  avec  le 
manganèse  barytique  ;  elle  accopapagne  divers  minerais  •  de  fer. 
Elle  existe  à  l'état  de  pureté  dans  un  certain  nombre  de  localités, 
formant  généralement  des  vemes  peu  puissantes  dans  le§  roches 
porphyriques  ;  elle  est  associée  avec  le  carbonate  de  chaux  spa- 
thique  et  avec  le  sulfate  de  baryte.  Elle  se  présepte  en  masses 
cristallines  et  en  cristaux  prismatiques  bien  définis,  d'une  cou- 
leur brune,  presque  noire  et  d'un  éclat  assez  vif  ;  la  poussière 
est  brune  et  terne.  Sa  densité  varie  de  4,20  à  4,40.  L'acide  chlor- 
hydrique  concentré  l'attaque  assez  facilement,  même  lorsqu'elle 
est  seulement  à  l'état  de  gros  sable. 

Le  sesquioxyde  hydraté,  en  cristaux  nets,  no  contient  que  des 
traces  impondérables  d'oxyde  de  fer  et  de  baryte  ;  il  renferme  à 
peu  près  exactement  10  pour  100  d'eau.  Les  échantillons  à  tex- 
ture cristalline  contiennent  presque  toujours  de  petites  quantités 
de  bioxyde  de  manganèse,  de  peroxyde  de  fer,  de  baryte,  de 
carbonate  de  chaux,  et  de  sulfate  de  baryte. 

Bioxyde  anhydre.  —  Pyrolusite.  —  Le  bioxyde  anhydre  est  le 
minerai  de  manganèse  le  plus  abondant  et  le  plus  estimé  ;  on 
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exploite  des  amas  considérables  de  cet  oxyde  en  Thuringe,  en 
Moravie,  dans  le  midi  de  l'Espagne,  dans  T  Amérique  du  Nord,  etc. 
Il  se  présente  en  masses  compactes  ou  mamelonnées,  en  cristaux 
plus  ou  moins  nets  ;  la  forme  la  plus  ordinaire  est  le  prisme  droit, 
avec  de  nombreuses  modifications.  La  couleur  du  minéral  est  le 
noir,  sans  mélange  de  brun  ;  il  présente  T  éclat  métallique  à  la 
surface  des  cristaux  et  des  masses  mamelonnées  ;  la  poussière 
est  noire;  la  densité  varie  de  4,80  à  4,82.  Le  bioxyde  anhydre 
est  tendre  et  se  laisse  aisément  pulvériser.  Il  est  facilement  atta- 
qué, même  en  fragments,  par  l'acide  chlorhydrique  concentré. 
Réduit  en  sable  fin  ou  en  poussière,  ce  minéral  est  très-poreux 
et  très-hygrométrique  ;  on  doit  peut-être  attribuer  à  cette  pro- 
priété la  petite  proportion  d'eau  que  les  analyses  ont  constatée 
dans  tous  les  échantillons  analysés. 

Les  cristaux  les  plus  nets  contiennent  seulement  du  bioxyde 
de  manganèse,  quelques  millièmes  de  baryte,  des  traces  d'oxyde 
de  fer  et  de  silice,  et  de  1  à  2  pour  100  d'eau.  Les  minerais 
exploités  sont  quelquefois  très-purs,  quelquefois  mélangés  avec 
des  gangues  terreuses,  quartz,  argile,  carbonate  de  chaux,  sulfate 
de  baryte,  et  dans  ce  cas  ils  doivent  être  soumis  à  une  véritable 
préparation  mécanique  avant  d'être  livrés  au  commerce. 

La  préparation  mécanique  n'enlève  pas  toujours  entièrement 
les  matières  terreuses  ;  elle  laisse  avec  le  bioxyde  les  corps  qui 
lui  sont  mélangés  d'une  manière  intime ,  l'oxyde  rouge  et  le 
sesquioxyde  de  manganèse ,  le  peroxyde  de  fer,  la  baryte  et 
la  chaux,  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique.  Quelques  mine- 
rais compactes  contiennent  même  des  traces  d'oxydes  de  nickel, 
de  cobalt,  et  de  cuivre.  Les  minerais  vendus  aux  fabriques  de 
produits  chimiques  et  aux  verreries  contiennent  rarement  plus 
de  80  pour  100  de  bioxyde  pur. 

Bioxyde  hydraté.  —  Le  bioxyde  hydraté  est  beaucoup  moins 
abondant  que  l'oxyde  anhydre  ;  il  forme  très-rarement  des  amas 
un  peu  importants  ;  il  se  trouve  plutôt  en  rognons  dans  des  ter- 
rains sablonneux,  ou  bien  en  concrétions  mamelonnées  dans 
quelques  mines  de  fer.  notamment  à  Rancié^  dans  les  Pyrénées. 
Il  est  amorphe,  très-tendre,  d'une  couleur  brune  plus  ou  moins 
foncée  :  il  tache  les  doigts  et  le  papier.  Il  est  très-poreux,  et  il 
retient  dans  ses  pores,  suivant  quelques  chimistes,  une  petite 
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quantité  d*acide  azotique.  U  est  attaqué  avec  assez  de  facilité  par 
plusieurs  acides,  par  Tacide  sulfureux  et  par  l'acide  oxalique, 
auxquels  il  cède  do  Toxygène,  par  Tacide  sulfurique,  et  surtout 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Le  bioxyde  hydraté  est  rarement  à  peu  près  pur  :  il  est 
presque  toujours  mélangé  avec  divers  oxydes  hydratés ,  ses- 
quioxyde  de  manganèse,  peroxyde  de  fer,  oxydes  de  nickel  et  do 
cuivre,  avec  du  manganèse  barytique,  avec  des  matières  ter- 
reuses, telles  que  le  quartz,  l'argile,  le  carbonate  de  chaux  ;  dans 
plusieurs  localités  le  minéral  est  imprégné  de  substances  bitumi- 
neuses. La  proportion  d'eau  combinée  que  renferme  le  bioxyde 
est  très-variable,  de  8  à  46  pour  100,  même  dans  les  échantillons 
assez  purs. 

MANGATiÈSE  BARTTiQUK.  —  PsUiOMELANE.  —  Le  mauganèse  bary- 
tique est  un  minerai  assez  abondant.  Il  se  présente  en  masses 
compactes  ou  concrétionnées ,  formant  des  amas  puissants,  en 
Thuringe,  au  Harz,  en  Saxe,  dans  le  Cornouailles,  dans  le  De- 
vonshire,  dans  la  Haute-Saône,  dans  l'Amérique  du  Nord,  etc.  U 
est  noir,  ou  d'un  gris  noirâtre,  terne  à  la  cassure,  assez  brillant 
à  la  surface  des  concrétions  ;  sa  poussière  est  d'un  gris  presque 
noir;  sa  densité  varie  de  3,70  à  4,328.  U  est  peu  attaquable  par 
l'acide  azotique,  mais  l'acide  chlorhydrique  concentré  le  dissout 
aisément  avec  dégagement  de  chlore. 

La  composition  de  ce  minerai  est  très-variable  dans  les  diffé- 
rents gisements,  et  même  dans  les  diverses  parties  d'un  même 
gîte  :  il  contient  du  peroxyde  et  souvent  du  sesquioxyde  de  man- 
ganèse hydratés,  combinés  avec  une  proportion  de  baryte  qui 
varie  depuis  1  à  2  pour  100  jusqu'à  16  et  17  pour  100  ;  il  renferme 
presque  toujours  un  peu  de  chaux,  de  magnésie,  de  peroxyde 
de  fer,  d'oxyde  de  nickel,  parfois  de  la  potasse  et  de  la  soude  ; 
il  est  irrégulièrement  mélangé  avec  des  gangues  terreuses,  ar- 
gile, sulfate  de  baryte,  carbonate  de  chaux,  doiomie,  etc. 

EXfiMPLES  HUMLÉEIQUES  Dfi  LA  COMPOSITIOlf  DES  0STDE8  Dfi  MéXÙASÈME. 

Nous  ne  citerons  qu'un  petit  nombre  d'exemples  de  la  compo- 
sition des  oxydes  de  manganèse  ;  les  cristaux  sont  généralement 
assez  purs,  et  leur  nature  se  reconnaît  assez  facilement  à  leur 
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torme  et  à  leurs  caractères  extérieurs  :  les  minerais  concrétionnés, 
compactes  oii  tërreiix,  présentent  au  contraire  des  variations  trop 
grandes  pour  ^ii'il  soit  possible  de  faire  tonnaître,  par  des  exem- 
ples, la  composition  moyenne  des  minerais  extraits  dans  les 
différentes  localités. 

OXTOB  KOITGE.  SESQUIOXTDE. 

Ihlefeld.         llmenau.       E«lcrsbarg.      Ile  d'Elbe.    Ihleletd. 

Oxyde  rouge  de  manganèse.  98,10....  99,49....  93^50....  88,40....  87.44 

Oxygène »r    ....  »     ....  3,29....  3,09....  5,06 

Haryte 0,10....  0.15....  2,26....  1,03....         > 

Peroxyde  de  fer i..  >     ....  »     ....  »     ....  4;7o....         » 

Silice i>     ....  »     ....  p     ....  0,75 ....         » 

Eau d,20....  »     ....  Ô,95  ...  2,08....  9,50 

98,40  99,64  100,00  100,10         ToO^' 

Les  échantillons  à* Ihlefeld^  à'Iltnenau  et  à'Eglersburg^  soumis 
à  l'analyse,  sont  nettement  cristallisés  ;  les  nombres  cités  dans  le 
tableau  précédent  se  rapportent  assez  exactement  aux  formules 
théoriques  de  l'oxyde  rouge,  et  du  sesquioxyde  anhydre  et  hy- 
draté. Le  minerai  de  l'île  d'Ëlbe  est  en  cristaux  imparfaits,  qui 
renferment  certainement  une  partie  du  sesquioxyde  de  manga- 
nèse à  l'état  d'hydrate. 

BIOXTDB   ADHTDRE   ET   HYDRATÉ. 

llmenau.  Ihlefeld.  Egleraburg.  Saarbrûck.  Vicdessos.  MayeoiM. 

Oxyde  rouge  de  manganèse.  84,00  85,62  86,(6  82,30  74,00  67.57 

Oxygène 11,60  11,60  11,78  11,50  6,70          8.23 

Peroxyde  de  fer 1,30  »             •  1,00  2,25          6,00 

Baryte 1,20  0,66         0,53           >  9              > 

Chaux 0,30  »              9              9  9             » 

Silice  et  argile 1 .10  0,55         0.51          4,00  3,75         3,00 

Eau 0,80  1,67    1,13    1,20  13,50  15,20 

100,30  100,00   100,00   100,00   100.00   100,00 

Les  minerais  de  Vicdessos  et  de  la  Mayenne  renferment  une 
proportion  assez  forte  de  sesquioxyde  hydraté  ;  pour  que  tout  le 
manganèse  fût  à  l'état  de  bioxyde,  il  faudrait  10,36  et  9,45 
d'oxygène  :  le  mélange  du  sesquioxyde  et  du  bioxyde  dans  les 
minerais  hydratés  a  été  constaté  dans  presque  tous  les  gisements. 

Hakgakèse  bauttique. 

Schneeberg.  Ilerbausen.  Romaniche.  HeMçiberg. 

Oxyde  ronge  de  manganèse 69,80         81 ,56         70,97  75,26 

Oxygène 7,56  9,18  7,26  10.06 

Baiyle 10,36         traces.        16,69  8.08 

Chaux : :: : »  o,38         9  0,60 

Magnésie »                 9  »  0,21 

Alcalis 9  3,36  9  2,62 

Peroxyde  de  fer  et  alumine 9  1,43  9                  9 

Silice 0.26  0,53  0,95  0,90 

Oxydes  de  cuivre,  nickel,  cobalt .            ».  0.96  9  0.84 

Eau 6.22  3,32  4,I3_  1,43 

100,00'      100,52      100,00  100,00 
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On  voit  d'après  ces  nombres  que  le  minéral  désigné  par  les 
minéralogistes  sous  le  nom  db  psilôinelane^  ou  ihaiiganëse  ba- 
rytiqile,  n'd  pas  uiiè  compbsilioii  Bëterminëc  ;  il  renferme  des 
mélanges  irréguliers  de  bioxyde  et  Be  sesquibxyde  de  manga- 
iièse;  hydratés  oii  combinés  dvbc  là  bdtytè,  la  chaliî,  Id  tiiagnésie, 
des  oxydes  métalliques  et  les  alcalià. 

ANALYSE.  —  ESSAI  COMMERCIAL. 

L'examen  des  oxydbs  ae  manganèse  doit  être  fait  iln  peu 
différemment  lorsqu'il  s'agit  d'un  écHantillon  cristallîsé  ou  pré- 
sentant dés  caractères  minéralogiques  bien  nets,  dont  on  désire 
détefiniiier  rigoureusement  la  composition,  et  lorsqu'on  ckerchê 
séiilêineiit  à  iîvaliier  la  valeur  coininérciale  d'iln  minerai. 

Dans  le  premier  cas,  il  faut  séparer  et  doser  exactement  tous 
les  corps  contenus  daiis  les  cristaux,  constater  Tî^tat  d'oxydation 
du  manganèse. 

Dans  le  second  cas,  les  opérations  ijii'il  convient  de  faire  au 
laboratoire  dépendent  do  l'usage  auquel  le  miiieraî  est  destiné  : 
paî*  exemple,  s'il  doit  servir  dans  une  verrerie,  il  importe  de 
côiistater  la  nature  des  corps  contenus,  d'ëvalùer  appi'oximative- 
mcnl  liêui:  proportion  ;  l'état  d'oxydation  du  inanganèse  n'a  qu'une 
importance  secondaire.  Dans  les  fabriques  de  produits  chimiques 
les  minerais  de  manganèse  sont  einployés  firincipdlemènt  poîir  la 
préparatioh  du  chlore,  et  quelquefois  pour  celle  de  l'oxygène  ; 
la  question  principale  est  la  détermination  de  la  qiiattité  de 
chlore  bu  d'oxygène  qui  peut  être  obtenue  par  iin  certain  poids 
dé  minerai;  l'aiialj'se  elle-lneuie  n'offre  qu'un  intérêt  secondaire. 

Pour  faire  coinpi'eridre  de  quelle  niahière  il  convient  de  pro- 
céder dans  chaque  cas  particulier,  il  nbiis  suffira  de  décrire  le 
mode  d'analyse  d'un  miiierai,  là  détermination  du  degré  d'oxy- 
dation du  manganèse;  et  l'évdluatibn  du  titre  commercial. 

Analyse.  —  L'exatnëri  minétàlogilitie  de  l'échdtltilldh  fètit  te- 
connsdtre  assez  facilement  la  nature  dtl  minerai  et  celle  des  gan- 
gues terreuses  ;  il  est  généralfement  inutile  de  faire  ptébéder  par 
des  recherches  qualitatives  l'analyse  |>t'0préi1H3nt  dite. 

Supposons  que  réchantillon  proJ)ôsé  soit  Un  oxyde  hydraté  à 
gangue  de  calcaire  et  d'argil^.  ;  il  faut  chercher  l'bau ,  lès  dxydes 
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de  manganèse,  de  fer,  de  cuivre,  de  cobalt,  de  nickel  ;  la  baryte, 
la  chaux,  la  magnésie,  les  alcalis,  qui  sont  ou  peuvent  être 
combinés  avec  les  oxydes  du  manganèse  ;  la  gangue  terreuse, 
argile  et  carbonate  de  chaux. 

Il  faudrait  reconnaître  si  le  minerai  contient  des  silicates  et 
des  carbonates  autres  que  ceux  de  la  gangue,  s'il  ne  renferme 
pas  de  r alumine  qui  ne  soit  pas  à  l'état  d'argile.  Il  est  à  peu 
près  impossible  de  résoudre  ces  questions.;  l'argile  étant  presque 
toujours  partiellement  attaquable  par  les  acides,  la  silice  et  l'alu- 
mine qui  sont  dissoutes  par  les  acides  peuvent  provenir  de  la 
gangue  argileuse  aussi  bien  que  du  minerai  lui-même.  La  pré- 
sence du  carbonate  de  chaux  empêche  de  constater  par  des 
réactions  chimiques  l'existence  des  autres  carbonates.  La  même 
incertitude  ne  se  présente  plus  lorsque  la  seule  gangue  du  minerai 
est  le  sulfate  de  baryte. 

L'analyse  exige  plusieurs  séries  d'opérations  : 

1*  Dosage  de  tacide  carbonique.  —  On  traite  2  ou  3  grammes 
du  minerai  par  l'acide  azotique  faible  ;  on  fait  passer  le  gaz  dans 
une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure  de  barium  ;  on  pèse 
l'acide  carbonique  à  l'état  de  carbonate  de  baryte.  On  obtient 
ainsi  l'acide  carbonique  du  carbonate  de  chaux,  et  celui  du  car- 
bonate de  manganèse  et  des  autres  carbonates  que  le  minerai 
peut  renfermer. 

On  reconnaît  quelquefois  la  nature  de  ces  carbonates  à  la 
vivacité  de  Teffervescence  que  produit  l'acide  azotique  un  peu 
étendu  ;  mais  on  ne  peut  tirer  de  là  aucune  conclusion  sm*  la 
proportion  de  ces  divers  cai*bonates.  Dans  le  cas  seulement  où 
l'effervescence  est  vive  et  cesse  promptement,  on  peut  admettre 
que  le  minerai  ne  contient  pas  d'autre  carbonate  que  le  calcaire 
de  la  gangue  ;  le  dosage  de  l'acide  carbonique  permet  alors  de 
calculer  approximativement  le  calcaire. 

2""  Calctnation.  —  On  calcine  fortement  2  grammes  du  minerai 
dans  un  creuset  ou  dans  une  capsule  de  platine  ^  dans  le  but 
d'expulser  l'eau  et  l'acide  carbonique,  et  d'amener  les  oxydes  de 
manganèse  à  l'état  d'oxyde  rouge,  Mn'O*. 

On  arrive  assez  facilement  à  ce  résultat,  pour  les  minerais  qui 
renferment  très-peu  de  baryte,  de  chaux,  d'alcalis,  en  chauffant 
dans  une  capsule  ouverte  et  sous  le  moufle.  Les  manganèses 
barytîques  doivent,  au  contraire,  être  calcinés  dans  un  creuset 
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fermé,  pour  éviter  autant  que  possible  la  formation  des  manga- 
nates;  même  avec  cette  précaution,  on  nest  pas  certain  de 
Fétat  d'oxydation  du  manganèse  dans  la  matière  calcinée  ;  il  est 
très-probable  que  la  perte  de  poids  constatée  est  trop  faible. 

La  perte  de  poids  comprend  Teau  hygrométrique,  qui  ne  peut 
pas  être  complètement  expulsée  par  une  dessiccation  préalable  ; 
l'eau  combinée  avec  les  oxydes  divers  et  avec  F  argile  ;  l'oxygène 
abandonné  par  les  oxydes  supérieurs  du  manganèse;  et  quelquefois 
des  matières  organiques,  dont  certains  minerais  sont  imprégnés. 
L'acide  carbonique  est  déterminé  séparément;  l'oxygène  perdu 
par  les  oxydes  du  manganèse  est  évalué  fort  exactement  par 
les  procédés  que  nous  indiquerons  bientôt  ;  on  peut  donc  cal- 
culer approximativement  l'eau,  ou  bien  l'eau  et  les  matières  or- 
ganiques ;  il  n'y  a  d'incertitude  pour  le  nombre  obtenu  que  dans 
le  cas  où  il  peut  se  former  une  proportion  appréciable  de  man- 
ganates  pendant  la  calcination.  Cette  incertitude  n'a  pas  une 
véritable  importance  pour  l'eau  elle-même,  mais  elle  en  a  beau- 
coup pour  le  poids  réel  du  minerai  calciné  ;  il  est  en  effet  très- 
utile  d'obtenir  avec  beaucoup  d'exactitude  le  poids 'du  minerai 
calciné,  contenant  certainement  tout  le  manganèse  à  l'état  d'oxyde 
rouge. 

3*  Dosage  du  manganèse.  —  Pour  doser  le  manganèse  on  doit 
opérer  sur  2  granmies,  ou  tout  au  plus  sur  3  grammes  de  mine- 
rai. La  même  série  d'opérations  peut  servir  à  la  détermination  de 
la  baryte,  de  la  chaux,  etc.,  lorsque  la  proportion  de  ces  corps 
est  un  peu  forte  ;  dans  le  cas  contraire,  et  c'est  ce  qui  se  présente 
le  plus  fréquemment,  le  dosage  des  terres  alcaUncs  doit  être  fait 
dans  d'autres  opérations ,  dans  lesquelles  on  attaque  des  poids 
beaucoup  plus  forts  de  minerai.  Occupons-nous  donc  seulement 
du  dosage  du  manganèse. 

On  attaque  le  minerai  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  con- 
centré ;  la  concentration  de  l'acide  est  nécessaire,  parce  que  les 
oxydes  de  manganèse  résistent  longtemps  à  l'acide  étendu.  En 
chauffant  longtemps  avec  de  l'acide  faible  on  parviendrait  bien  à 
dissoudre  tout  le  manganèse,  mais  il  y  aurait  perte  appréciable 
par  suite  de  la  volatiUsation  du  chlorure,  ou  de  son  entraînement 
par  les  vapeurs  d'eau  et  d'acide.  De  plus,  l'argile  est  aussi  bien 
attaquée  par  cette  action  prolongée  de  l'acide  faible,  à  une  tem- 
pérature voisine  de  100  degrés,  que  par  l'acide  concentré  agissant 
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presque  h  froid  pendant  un  temps  beaucoup  moins  long.  Lorsque 
l'attaque  paraît  être  terminée,  on  étend  d*eau  et  on  filtre;  on 
pèse,  après  calcination,  Targile  qui  est  restée  insoluble  ;  on  vérifie 
si  elle  contient  du  quartz  ou  du  sulfate  de  baryte. 

Dans  la  liqueur  cUlorhydriquc,  étendue  d'eau,  on  fait  arriver 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  on  sépare  le  précipité  de  sulfure 
de  cuivre,  s'il  go  produit  on  quantité  appréciable.  Dans  la  plupart 
des  cas  Thydrogène  sulfuré  donne  seulement  un  dépôt  de  soufre, 
produit  par  la  décomposition  partielle  du  réactif  ;  les  oxydes  de 
cuivre,  de  nickel  et  de  cobalt,  sont  en  quantité  trop  faible  pour 
qu'il  y  ait  lieu  d'en  tenir  compte  dans  l'opération  dont  nous  nous 
occupons  maintenant.  Après  avoir  constaté  que  le  réactif  ne 
donne  pas  de  précipité  de  sulfure  dans  la  liqueur  acido,  on  fait 
arriver  de  nouveau  un  courant  rapide  d'hydrogène  sulfuré,  et  on 
sature  peu  à  peu  par  l'ammoniaque^  de  manière  à  sulfurer  com- 
plètement le  fer  et  le  manganèse. 

On  purifie  les  sulfures  des  sels  divers  dont  ils  sont  imprégnés, 
en  les  lavant  d'abord  par  décantations  avec  de  Teau  chargée  d'un 
peu  de  sulfhydratc,  en  les  redissolvant  ensuite  dansTacide  chlor- 
hydrique,  et  en  recommençant  la  précipitation  par  l'hydrogène 
sulfuré  et  l'ammoniaque. 

Le  second  précipité  do  sulfures,  lavé  avec  du  sulfhydratc 
étendu,  contient^  avec  le  fer  et  le  manganèse,  un  peu  d'alumine 
provenant  du  minerai  lui-même  ou  bien  de  la  gangue  argileuse  ; 
et  peut-être  des  traces  de  sulfures  divers,  de  cuivre  et  de  cobalt. 
On  peut  négliger  ces  deux  derniers  métaux,  et  môme  la  quantité 
très-faible  de  terres  alcalines  que  l'alumine  entraîne  dans  sa  pré- 
cipitation par  le  sulfhydratc  ;  mais  il  faut  tenir  compte  de  Talu- 
mine  elle-même,  car  elle  se  trouve  quelquefois  en  proportion  ap- 
préciable. 

On  dissout  les  sulfures  et  l'alumine  dans  l'acide  chlorhydrique; 
on  chauffe  jusqu'à  ce  que  l'hydrogène  sulfuré  soit  complètement 
expulsé  et  le  soufre  bien  rassemblé  ;  on  sépare  le  soufro  par  fil- 
tration.  On  peroxyde  le  fer  par  l'action  de  l'acide  azotique,  et  on 
sature  les  acides  par  l'ammoniaque.  On  fait  chauffer  pendant  deux 
ou  trois  heures  à  une  température  voisine  do  100  degrés,  et  on 
filtre  ;  la  majeure  partie  du  manganèse  se  trouve  dans  la  liqueur 
ammoniacale  ;  le  précipité  rontiont  l'oxyde  de  fer  et  l'alumine 
avec  le  reste  du  manpanèse. 
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Il  arrive  presque  toujours  qu'une  partie  de  Toxyde  de  manga- 
nèse qui  se  dépose  dans  la  liqueur  ammoniacale  s'attache  aux 
parois  de  la  fiole;  comme  il  peut  retenir  un  peu  d'oxyde  de  fer  et 
d'alumine,  il  faut  le  redissoudre  dans  un  acide,  après  avoir  bien 
lavé  la  fiole  avec  de  l'eau  bouillante,  et  saturer  de  nouveau  l'acide 
par  l'ammoniaque  ;  s'il  se  forme  un  précipité  immédiat^  il  faut 
le  réunir  à  celui  qui  a  été  déjà  reçu  sur  un  filtre. 

Les  deux  liqueurs  ammoniacales  qui  contiennent  la  plus  grande 
partie  du  manganèse  sont  traitées  de  suite  par  le  sulfhydrate  ;  le 
sulfure  de  manganèse  est  conservé  jusqu'à  ce  qu'on  ait  achevé 
les  opérations  sur  le  précipité  donné  par  l'ammoniaque.  Le  préci- 
pité est  séché,  calciné  au  rouge  vif,  et  pesé  ;  il  est  ensuite  placé 
dans  une  nacelle  de  .platine  et  soumis  à  l'action  do  l'hydrogène  sec 
et  pur,  au  rouge,  et  pendant  un  temps  suffisant  pour  la  réduction 
des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse. 

Après  refroidissement  dans  l'hydrogène,  on  traite  le  mélange 
d'alumine,  de  fer  métallique,  et  de  protoxyde  de  manganèse,  par 
de  l'eau  froide,  légèrement  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique.  On 
laisse  l'acide  faible  agir  pendant  dix  ou  douze  heures  ;  ce  temps 
est  ordinairement  plus  que  suffisant  pour  la  dissolution  du  fer  et 
du  manganèse  ;  on  peut  d'ailleurs  suivre  assez  bien  leur  dissolu- 
tion par  le  dégagement  des  bulles  d'hydrogène.  L'alumine  reste 
seule  insoluble  ;  on  la  reçoit  sur  un  filtre,  et  on  la  pèse  après  cal- 
cination.  Le  nombre  obtenu  est  certainement  trop  faible,  car 
on  perd  une  quantité  assez  notable  d'alumine  par  les  précipita- 
tions et  pendant  la  calcination  dans  l'hydrogène. 

On  peut  an*iver  à  un  résultat  un  peu  moins  inexact  en  pesant 
ensemble  les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  que  contient  la 
liqueur  chlorhydrique,  et  en  comparant  leur  poids  à  celui  des 
oxydes  calcinés  qui  ont  été  soumis  à  l'action  de  l'hydrogène. 
L'évaluation  de  l'alumine,  faite  ainsi  par  différence,  n'est  pas 
encore  exacte,  indépendamment  même  des  erreurs  qu'il  est  dif- 
ficile d'éviter  dans  les  opérations  qui  conduisent  à  la  seconde 
posée  des  oxydes  métaUiques  ;  la  principale  cause  d'erreur  dans 
la  détermination  de  l'alumine  est  la  netteté  imparfaite  de  sa 
précipitation  par  le  sulfhydrate. 

Comme  il  est  impossible  d'éviter  cette  perte  d'alumine,  le  but 
capital  des  opérations  doit  être  de  constater  la  présence  de  cette 
terre,  et  de  vérifier  si  elle  est  réellement  en  proportion  assez 
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grande  pour  qu'on  la  sépare  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse; 
à  cet  égard  la  pesée  directe  de  l'alumine,  insoluble  dans  Tacide 
chlorhydrique  très-étendu  et  froid  après  la  réduction  par  l'hy- 
drogène, donne  l'indication  la  plus  certaine. 

La  liqueur  acide  contient  le  fer  et  le  manganèse  à  l'état  de  prot- 
oxydes  ;  on  fait  arriver  dans  cette  liqueur  un  peu  de  chlore,  daus 
le  but  de  peroxyder  le  fer,  puis  on  chauiFe  doucement  pour  chas- 
ser le  chlore  en  excès  ;  on  laisse  refroidir,  on  étend  de  beaucoup 
d'eau,  et  on  fait  la  séparation  des  deux  oxydes  par  le  carbonate 
de  chaux  naturel,  bien  pur,  ou  du  moins  parfaitement  exempt 
de  fer  et  de  manganèse.  Nous  insisterons  dans  le  chapitre  suivant 
sur  les  difficultés  que  présente  cette  séparation,  nous  donnerons 
maintenant  seulement  les  indications  indispensables  à  la  conduite 
des  opérations. 

Le  carbonate  de  chaux,  réduit  en  poudre  fine,  est  ajouté  peu  à 
peu  dans  la  liqueur  acide  jusqu'à  saturation  de  l'acide  libre, 
c'est-à-dire  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus  d'efferves- 
cence ;  le  liquide  doit  être  resté  à  la  température  ordinaire.  On 
ajoute  alors,  et  d'une  seule  fois,  un  grand  excès  de  carbonate 
de  chaux;  on  agite  vivement  pendant  quelques  minutes,  on 
bouche  la  fiole,  et  on  la  laisse  en  repos  pendant  un  jour  entier. 
Le  fer  est  entièrement  précipité  à  l'état  de  peroxyde,  partielle- 
ment combiné  avec  la  chaux  ;  le  manganèse  reste  à  peu  près  en 
totalité  dissous,  pourvu  que  la  liqueur  ne  se  soit  échauffée  à  au- 
cun moment,  et  que  le  contact  de  l'air  ait  été  complètement 
évité.  On  reçoit  sur  un  filtre  le  peroxyde  de  fer,  mélangé  avec  le 
carbonate  de  chaux,  et  on  la  lave  longtemps  avec  de  l'eau  froide. 

On  procède  ensuite  à  la  séparation  de  la  chaux  d'avec  les  deux 
oxydes.  On  sèche  le  filtre,  on  sépare  la  matière  du  papier,  on 
brûle  ce  dernier  ;  on  dissout  ensuite  le  fer  et  la  chaux  dans  l'acide 
chlorhydrique.  Cette  liqueur  acide  et  celle  qui  contient  le  man- 
ganèse sont  traitées  de  la  même  manière  ;  on  précipite  le  fer  et  le 
manganèse  à  l'état  de  sulfures,  en  faisant  arriver  un  courant 
.  d'hydrogène  sulfuré,  et  en  saturant  ensuite  peu  à  peu  par  l'am- 
moniaque. On  lave  les  sulfures  par  décantations  avec  de  l'eau 
chargée  de  suif  hydrate  ;  on  purifie  les  sulfures,  qui  sont-fortement 
imprégnés  de  chlorure  de  calcium,  par  plusieurs  dissolutions 
dans  l'acide  chlorhydrique,  en  effectuant  chaque  fois  la  précipita- 
tion par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  l'ammoniaque. 
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La  purification  du  sulfure  de  fer  est  obtenue  bien  plus  aisément 
que  celle  du  sulfure  de  manganèse,  parce  que  ce  dernier  est  eu 
quantité  plus  grande,  et  parce  qu'il  est  beaucoup  plus  gélatineux. 
Lorsqu'on  a  obtenu  du  sulfure  de  fer  exempt  de  chlorure  de  cal- 
cium, on  transforme  le  sulfure  en  peroxyde,  on  pèse  ce  dernier 
après  calcination.  Le  sulfure  de  manganèse  est  réuni  avec  le  sul- 
fure qui  a  été  obtenu  dans  le  commencement  de  l'analyse,  et  qui  a 
été  conservé  dans  le  sulfbydrate  ;  on  reçoit  sur  un  filtre,  on  sèche, 
on  calcine,  on  grille  sous  le  moufle  ;  on  pèse  le  manganèse  à  l'état 
d'oxyde  rouge  :  on  vérifie  ensuite  le  dosage  en  ramenant  l'oxyde 
rouge  à  l'état  de  protoxyde  par  l'action  de  l'hydrogène,  sec  et 
pur,  au  rouge. 

Les  deux  nombres  ne  sont  pas  toujours  concordants,  à  cause 
de  la  silice  que  contient  la  première  liqueur  chlorhydrique  ;  elle 
se  partage  entre  l'alumine  et  les  oxydes  métalliques,  dans  des 
proportions  très-variables  suivant  la  manière  dont  les  opérations 
sont  conduites.  Il  faut  en  tenir  compte,  mais  seulement  pour  éviter 
les  faibles  erreurs  auxquelles  sa  présence  peut  donner  lieu  ;  il  est 
tout  à  fait  impossible  d'évaluer  cette  petite  quantité  de  silice. 

Pour  le  manganèse,  la  discordance  entre  les  poids  de  l'oxyde 
rouge  et  du  protoxyde  peut  être  attribuée,  lorsqu'elle  est  faible, 
à  la  silice  ;  on  le  vérifie  très-aisément  par  les  opérations  suivantes  : 
on  traite  le  protoxyde  de  manganèse  par  l'acide  azotique,  on 
évapore  à  sec,  on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  ; 
la  silice  reste  seule  indissoute. 

i*"  Dosage  de  la  chaux  et  de  la  baryte.  — Le  poids  du  minerai 
sur  lequel  il  convient  d'opérer  dépend  de  la  proportion  de  ces 
deux  terres.  Supposons,  pour  fixer  les  idées,  que  le  minerai  pro- 
posé contienne  au  plus  quelques  centièmes  de  chaux  et  de  baryte. 
On  attaque  10  grammes  du  minéral  par  l'acide  chlorhydrique,  on 
étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on  précipite  le  fer  et  le  manganèse 
à  l'état  de  sulfures  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  l'ammoniaque. 
Le  précipité  occupant  un  volume  considérable,  on  ne  peut  pa*) 
songer  aie  laver  par  décantations;  on  le  laisse  se  rassembler  par  un 
repos  prolongé,  on  décante  le  plus  possible  de  la  liqueur  claire  ; 
on  redissout  les  sulfures  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  recom- 
mence la  précipitation  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'ammoniaque. 

Le  second  précipité,  lavé  une  seule  fois  par  décantation,  avec  de 
l'eau  chargée  de  sulfbydrate,  est  séparé  par  filtration  ;  il  retient 
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encore  uu  peu  des  chlorures  de  barium  et  de  calcium,  mais  on  ne 
doit  pas  chercher  à  obtenir  une  séparation  plus  exacte.  Les  opé« 
rations  que  nous  venons  d'indiquer  donnent  déjà  un  volume  con- 
sidérable de  hqueurs  contenant  les  terres  alcalines  ;  la  précipitation 
de  ces  bases  serait  impraticable  si  on  traitait  encore  une  fois  les 
sulfures  métalliques,  soit  par  lavages  prolongés  avec  de  Teau 
chargée  de  sulfhydrate,  soit  par  dissolution  et  précipitation.  Nous 
ferons  d'ailleurs  observer  que  ces  opérations  enlèveraient  aux 
sulfures  métalliques  la  petite  quantité  de  chlorures  alcalins-terreux 
qu'ils  retiennent  encore  par  adhérence,  mais  qu  elles  ne  sépare- 
raient pas  de  l'alumine  la  totalité  de  la  chaux  et  de  la  baryte, 
avec  lesquelles  elle  se  combine  en  se  précipitant  avec  les  sulfures. 

Pour  doser  les  terres  alcalines,  il  convient  de  décomposer 
d'abord  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  le  sulfhydrate  des  li- 
queurs ammoniacales,  en  évitant  avec  soin  de  mettre  un  excès 
d'acide.  On  chauffe  à  2S  ou  30  degrés  pour  chasser  l'hydrogène 
sulfuré  ;  on  attend  que  le  liquide  se  soit  tout  à  fait  éclairci.  On 
recueille  le  précipité  sur  un  filtre  ;  il  contient  souvent  un  peu  de 
sulfure  de  nickel,  et  la  recherche  du  métal  peut  se  faire  sur  ce 
précipité  ;  il  vaut  mieux  cependant  opérer  sur  un  poids  de  minerai 
plus  considérable,  et  n'examiner  que  qualitativement  le  soufre 
obtenu  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  ;  lorsque  le  soufre  ne 
renferme  pas  trace  de  nickel,  on  peut  admettre  que  le  minerai  lui- 
mêuie  n'en  contient  pas  une  quantité  appréciable. 

Dans  la  liqueur  acidulée  par  l'acide  chorhydrique  on  verse 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  ;  on  laisse  en  repos  pendant 
vingt<quatre  heures  au  moins  ;  s'il  se  forme  un  précipité,  on  le 
recueille  sur  un  filtre,  on  calcine  et  on  pèse  ;  on  peut  admettre 
que  la  matière  calcinée  est  du  sulfate  de  baryte,  et  calculer, 
d'après  son  poids,  la  proportion  de  la  baryte. 

Il  faut  ensuite  concentrer  les  liqueurs  par  évaporation,  préci- 
piter la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  et  la  peser  à  l'état 
de  sulfate.. On  cherche  enfin  à  reconnaître  si  la  dernière  liqueur 
renferme  de  la  magnésie  ;  cette  base,  lorsqu'elle  existe  en  quan- 
tité notable,  est  pesée  à  l'état  de  phosphate. 

Observation, — Lorsqu'il  s'agit  d'un  minerai  contenant  beaucoup 
de  baryte  et  très-peu  de  chaux ,  on  doit  encore  opérer  de  la 
même  manière  et  sur  un  poids  tout  aussi  fort,  mais  on  cherche 
seulement  à  doser  la  chaux;  la  détermination  de  la  baryte  est  faite 
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dans  la  partie  de  l'analyse  qui  est  consacrée  au  dosage  du  man- 
ganèse. Il  est  inutile  de  tenir  compte  de  la  présence  de  la  chaux 
pour  la  précipitation  de  la  baryte  ;  le  sulfate  de  baryte  ne  retient 
qu'une  proportion  négligeable  de  sulfate  de  chaux.  Au  contraire, 
pour  cette  dernière  base,  il  est  indispensable  d'avoir  égard  au 
sulfate  de  chaux  qui  est  entraîné  par  le  sulfate  de  baryte.  Lors- 
qu'on a  obtenu  la  liqueur  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ren- 
fermant les  deux  terres  alcalines,  on  précipite  la  baryte  par 
l'acide  sulfurique  ;  on  sépare  le  précipité,  on  le  dessèche  à  180  ou 
160  degrés,  et  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  on 
parvient  alors,  par  des  lavages  un  peu  prolongés,  à  enlever  au 
sulfate  de  baryte  à  peu  près  la  totalité  du  sulfate  de  chaux. 

On  opère  ensuite  comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment  ; 
on  concentre  toutes  les  liqueurs  acides  qui  contiennent  la  chaux 
et  on  y  «goûte  de  l'ammoniaque  et  de  Toxalate  ;  la  chaux  doit 
toujours  être  pesée  à  l'état  de  sulfate. 

S""  Recherche  des  alcalii.  —  La  recherche  des  alcalis  est  longue 
et  difficile  ;  aussi  n'a-t-elle  été  faite  jusqu'à  présent  que  pour  un 
très-petit  nombre  d'échantillons.  On  peut  adopter  la  marche  sui- 
vante : 

On  attaque  un  poids  considérable  de  minerai  ,  de  IS  à 
20  grammes,  par  l'acide  azotique  concentré  ;  on  laisse  l'acide 
agir  pendant  au  moins  douse  heures  à  la  température  de  60  de- 
grés environ  ;  le  manganèse  est  partiellement  dissous,  les  alcalis, 
la  baryte  et  la  chaux  sont  certainement  à  l'état  d'azotates.  On 
évapore  à  sec,  on  chauffe  durant  quelques  heures  le  résidu 
à  100  degrés,  et  on  traite  par  l'eau  bouillante  ;  on  prolongeant  le 
lavage  de  la  matière  indissoute,  on  parvient  à  obtenir  en  dissolu- 
tion la  majeure  partie,  sinon  la  totalité  des  alcalis.  11  est  prudent 
de  traiter  encore  une  fois  la  matière  indissoute  par  l'acide  'azo- 
tique, d'évaporer  à  sec,  et  de  reprendre  par  l'eau. 

La  dissolution  ainsi  obtenue  ne  contient  pas  d'autre  acide  que 
l'acide  azotique  ;  elle  renferme,  avec  les  alcalis,  une  partie  seu- 
lement de  la  chaux,  de  la  baryte  et  des  oxydes  métalliques. 
Presque  tout  le  manganèse,  la  majeure  partie  de  Toxyde  de  fer 
restent  indissous. 

On  évapore  à  sec  la  dissolution  ;  on  chauffe  le  résidu  jusque 
vers  160  degrés ,  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  rutilantes,  en 
couvrant  la  capsule  avec  une  feuille  de  platine,  afin  d'éviter  le 
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facile  accès  de  l'air  atmosphérique  ;  on  laisse  refroidir  et  on  fait 
chauffer  pendant  vingt-quatre  heures,  à  peu  près  à  100  degrés, 
dans  une  dissolution  saturée  d'azotate  d'ammoniaque.  La  nou- 
velle dissolution  contient  seulement  les  alcaUs  et  les  terres  alca- 
lines ;  on  r  évapore  à  siccité;  on  chauffe  lentement  le  résidu,  de 
manière  à  décomposer  sans  projections  l'azotate  d'ammoniaque. 
On  traite  ensuite  les  azotates  par  l'acide  oxalique  ;  lorsqu'on  a 
transformé  les  azotates  en  oxalates,  on  calcine  au  rouge  ;  on  re- 
prend par  l'eau  après  refroidissement.  La  liqueur  ne  contient 
plus  que  les  carbonates  alcalins  ;  on  procède  à  la  séparation  des 
alcalis  et  à  leur  dosage  par  les  méthodes  que  nous  avons  fait 
connaître  dans  notre  seconde  partie. 

&*  Recherche  du  cuivre ,  du  cobalt  et  du  nickeL  —  Dans  les  di- 
verses séries  d'opérations  que  nous  venons  d'exposer,  on  s'aper- 
çoit aisément  de  la  présence  du  cuivre  et  du  nickel  ;  on  reconnaît 
même  approximativement  leur  proportion  ;  on  sait,  par  consé- 
quent, s'il  y  a  lieu  de  procéder  à  leur  recherche,  et  sur  quel  poids 
de  minerai  il  convient  d'opérer. 

Quant  au  cobalt,  on  doit  soupçonner  sa  présence  dès  qu'on  a 
constaté  celle  du  nickel. 

On  commence  les  opérations  à  peu  près  comme  nous  venons 
de  l'indiquer  pour  le  dosage  des  alcalis  ;  on  attaque  le  minerai 
par  l'acide  azotique,  on  évapore  à  sec,  et  on  traite  le  résidu  par 
de  l'eau  très-légèrement  acidulée  par  l'acide  azotique.  On  répète 
ce  traitement  deux  ou  trois  fois,  suivant  qu'on  a  opéré  sur  un 
poids  plus  considérable  ;  on  lave  à  l'eau  bouillante  la  partie  in- 
soluble. La  liqueur  acidulée  ainsi  obtenue  renferme  les  oxydes 
de  cuivre,  de  cobalt,  de  nickel,  les  terres  alcalines,  les  alcalis  et 
seulement  une  petite  partie  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse. 
On  l'évaporé  à  sec;  on  chauffe  le  résidu  à  160  degrés,  jusqu'à 
décomposition  complète  des  azotates  de  fer  et  de  manganèse  ;  on 
fait  ensuite  chauffer  le  résidu  jusqu^à  100  degrés  dans  une  dis- 
solution saturée  d'azotate  d'ammoniaque.  Les  oxydes  de  fer  et  de 
manganèse  restent  indissous  ;  on  les  sépare  par  filtration  et  on 
les  lave  avec  de  l'eau  bouillante. 

On  arrive  ainsi ,  sans  trop  de  difficultés^  à  obtenir  les  oxydes 
qu'il  s'agit  de  doser  dans  une  liqueur  moyennement  étendue  et 
ne  contenant  plus  d'oxydes  de  fer  et  de  manganèse.  On  ajoute 
à  cette  liqueur  un  assez  grand  excès  d'ammoniaque  ;  on  la  rend 
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ensuite  très-légèrement  acide  avec  de  Tacide  acétique  ;  on  étend 
de  beaucoup  d'eau,  et  on  fait  arriver  un  courant  rapide  d'hydro- 
gène sulfuré  ;  on  laisse  le  gaz  agir  pendant  vingt-quatre  heures. 
Après  ce  temps,  les  trois  métaux,  cuivre,  cobalt,  nickel,  sont 
précipités  en  totalité  à  l'état  de  sulfures;  les  terres  alcalines  et  les 
alcalis  restent  indissous.  On  lave  les  sulfures  par  décantation, 
avec  de  l'eau  acidulée  avec  de  l'acide  acétique,  et  chargée  d'hy- 
drogène sulfuré,  et  ensuite  avec  un  peu  d'eau  pure.  Nous  expo- 
serons dans  les  chapitres  suivants  les  procédés  de  séparation  et 
de  dosage  du  cuivre,  du  cobalt  et  du  nickel  ;  nous  indiquerons 
ici  seulement  la  marche  qu'il  convient  de  suivre. 

Les  sulfures  sont  traités  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  ; 
lorsque  les  sulfures  de  cobalt  et  de  nickel  sont  dissous,  ce  qui  a 
lieu  certainement  après  deux  ou  trois  heures  d'action  de  Tacide 
à  la  température  de  50  à  60  degrés,  on  étend  d'eau  et  on  fait  ar- 
river un  peu  d'hydrogène  sulfuré,  dans  le  but  de  faire  repasser 
à  l'état  de  sulfure  la  petite  quantité  de  cuivre  que  l'acide  chlor- 
hydrique dissout  toujours  avec  le  cobalt  et  le  nickel.  Si  la  liqueur 
est  suffisamment  acide,  le  cobalt  et  le  nickel  ne  sont  pas  précipi- 
tés. On  pèse  le  cuivre  à  l'état  de  sulfure  Ct^^S,  eu  calcinant  au 
rouge  sombre,  dans  un  creuset  de  porcelaine  taré,  le  sulfure 
obtenu  par  voie  humide. 

On  chauffe  la  liqueur  chlorhydrique,  qui  renferme  le  cobalt  et 
le  nickel,  pour  expulser  l'hydrogène  sulfuré  et  pour  forcer  le 
soufre  à  se  rassembler  ;  on  sépare  le  soufre  par  filtration  ;  on 
ajoute  à  la  liqueur  filtrée  un  excès  de  potasse,  et  on  fait  arriver 
du  chlore,  de  manière  à  transformer  en  peroxydes  les  deux  prot- 
oxydes  précipités  par  la  potasse.  On  lave  les  peroxydes  à  l'eau 
bouillante,  on  les  reçoit  sur  un  filtre  pesé  ;  on  sèche  à  100  degrés 
et  on  pèse  de  nouveau.  L'augmentation  de  poids  du  filtre  donne 
la  somme  des  deux  sesquioxydes  hydratés.  La  séparation  des 
deux  métaux  étant  fort  peu  exacte,  et  ne  présentant  pas  d'ail- 
leurs, dans  le  cas  des  minerais  de  manganèse,  un  bien  grand  in- 
térêt, on  se  borne  à  constater  si  les  deux  métaux  existent  en- 
semble, et  lequel  des  deux  est  en  proportion  dominante. 

Remarque.  —  On  voit,  d'après  les  explications  précédentes, 
combien  est  longue  l'analyse  d'un  minerai  de  manganèse  un  peu 
complexe  ;  les  résultats  obtenus  ne  sont  pas  tous  très-exacts , 
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principalement  lorsque  la  gangue  est  argileuse  et  lorsque  le  mi- 
nerai contient  de  très-faibles  proportions  déterres  alcalines. Pour 
les  minerais  qui  sont  imprégnés  de  matières  bitumineuses,  on  n'a 
aucun  moyen  d'apprécier  la  proportion  de  ces  substances  orga- 
niques, et  de  plus  leur  présence  peut  fausser  notablement  la  dé- 
termination de  l'acide  carbonique. 

Les  résultats  des  divers  dosages  étant  obtenus,  il  faut  les  dis- 
cuter, chercher  à  reconnaître  à  quel  état  chimique  se  trouvent  la 
baryte,  la  chaux,  la  magnésie,  les  alcalis  ;  là  encore  on  est  sou- 
vent fort  embarrassé.  Ainsi,  par  exemple,  pour  affirmer  que  la 
chaux  se  trouve  entièrement  à  Tétat  de  carbonate  de  chaux, 
il  faut  : 

4**  Qu'il  y  ait  à  peu  près  concordance  entre  les  nombres  obte- 
nus pour  l'acide  carbonique  et  pour  la  chaux  ; 

2**  Que  la  présence  du  carbonate  de  chaux  soit  démontrée  par 
l'examen  minéralogique  ; 

S""  Que  la  vivacité  de  l'efiTervescence  qui  se  produit  quand  on 
traite  le  minerai  par  un  acide  indique  l'absence  de  tout  autre 
carbonate. 

En  présence  de  ces  difficultés,  on  porte  ordinairement  au  ta- 
bleau de  l'analyse  les  nombres  obtenus  dans  les  diverses  séries 
d'opérations,  sans  chercher  à  interpréter  les  résultats.  Le  man- 
ganèse est  compté  presque  toujours  comme  oxyde  rouge  ;  on 
écrit  au-dessous  l'oxygène  en  excès,  lequel  est  déterminé  parles 
méthodes  que  nous  allons  exposer.  Ces  deux  nombres  permettent 
do  calculer  avec  une  approximation  suffisante  la  nature  et  la 
proportion  des  oxydes  du  manganèse  que  renferme  le  minerai 
proposé. 

Etat  d'oxydation  du  MANftANÈSE.  —  Plusieurs  procédés  ont 
été  proposés  pour  déterminer  l'état  d'oxydation  du  manganèse  ; 
nous  décrirons  seulement  deux  d'entre  eux  qui  nous  paraissent 
être  d'une  application  assez  rapide  :  ils  sont  susceptibles  de  don- 
ner une  approximation  suffisante  pour  des  minerais  qui  ne  sont 
pas  imprégnés  de  matières  bitumineuses. 

L'un  d'eux  a  pour  point  de  départ  l'action  exercée  par  l'acide 
sulfurique  un  peu  étendu,  et  par  l'acide  oxalique,  sur  les  oxydes 
de  manganèse  qui  renferment  plus  d'oxygène  que  le  protoxyde  ; 
dans  l'autre,  on  utilise  le  dégagement  de  chlore  qui  est  produit 
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parraction  de  Tacide  chlorhydrique,  et  la  transformation  presque 
instantanée  on  acide  sulfurique  que  l'acide  sulfureux  en  dissolu- 
tion éprouve  en  présence  du  chlore. 

Premier  procédé.  —  Lorsqu'on  fait  chauffer  à  une  tempéra- 
ture convenable,  au-dessous  de  100  degrés,  un  oxyde  de  manga- 
nèse supérieur  au  protoxyde,  en  présence  de  T acide  sulfurique 
étendu,  do  l'acide  oxalique  ou  d'un  oxalate  alcalin,  l'oxyde  mé- 
tallique est  entièrement  amené  à  l'état  de  protoxyde,  avec  plus  ou 
moins  de  rapidité,  suivant  le  degré  de  porphyrisation,  suivant  la 
concentration  de  l'acide  sulfurique  et  l'élévation  de  la  tempéra- 
ture. La  réduction  lente  est  produite  par  l'acide  oxalique  qui 
passe  à  l'état  d'acide  carbonique. 

L'évaluation  de  l'acide  carbonique  produit  peut  donc  servir  à 
calculer  l'oxygène  cédé  par  l'oxyde  de  manganèse.  L'exactitude 
du  résultat  dépend  principalement  : 

l""  De  l'approximation  qui  peut  être  obtenue  dans  l'évaluation 
de  l'acide  carbonique  ; 

2°  De  l'habitude  que  possède  l'opérateur  do  ce  genre  d'ex- 
périences. 

Il  faut,  en  effet,  non-seulement  évaluer  très-exactement  l'acide 
carbonique,  mais  en  outre  éviter  que  l'acide  sulfurique  produise, 
lui  seul,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  la  décomposition  de  l'acide 
oxalique.  Une  longue  habitude  peut  seule  indiquer  dans  quelles 
limites  de  température,  et  de  concentration  de  l'acide  sulfurique, 
l'acide  carbonique  est  exclusivement  produit  par  l'oxygène  de 
l'oxyde  de  manganèse,  et  se  dégage  avec  une  rapidité  conve- 
nable. 

Calcul  de  F  oxygène.  —  Le  point  de  départ  pour  le  calcul  de 
l'oxygène  est  le  suivant  :  la  quantité  d'acide  oxalique  représen- 
tée par  la  formule  C*0'  absorbe,  pour  sa  transformation  totale 
en  acide  carbonique,  100  grammes  d'oxygène,  en  produisant 
550  grammes  d'acide  carbonique. 

Par  conséquent,  100  d'acide  carbonique  répondent  à  18,18 
d'oxygène  cédé  par  l'oxyde  de  manganèse,  c'est-à-dire  contenu 
dans  l'oxyde  en  sus  de  celui  que  renferme  le  protoxyde. 

100  d'acide  carbonique  produit  dans  Texpérience  corres- 
pondent à  : 

99,09  de  bfoxyde  de  mauganëse. 
260^90  d'oxyde  rouge  de  manganèse. 
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Ces  derniers  nombres  trouvent  leur  application  dans  quelques 
cas  spéciaux,  lorsqu'on  sait  d'avance  que  la  substance  mise  en 
expérience  contient  le  manganèse  en  totalité  à  l'état  de  bioxydo 
ou  bien  à  l'état  d'oxyde  rouge.  L'évaluation  de  l'acide  carbo- 
nique permet  alors  de  calculer  la  proportion  des  deux  oxydes. 

Expérience*  —  L'évaluation  de  l'acide  carbonique  peut  être 
faite  à  l'aide  de  l'appareil  que  nous  avons  décrit  dans  notre  pre- 
mier volume  (PI.  I,  fig.  4).  Dans  le  ballon  A  on  met  2  grammes 
du  minerai  proposé,  parfaitement  porphyrisé,  de  6  à  7  grammes 
d'oxalate  de  potasse,  et  de  l'eau  jusqu'à  la  moitié  du  ballon  ;  le 
réservoir  a  et  le  ballon  B  contiennent  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré. ^ 

L'appareil  étant  monté,  on  en  prend  la  tare  exacte  sur  une 
balance  de  précision.  En  enlevant  le  bouchon  du  réservoir  a, 
on  fait  couler  peu  à  peu  l'acide  sulfurique  dans  le  ballon  ;  le  li- 
quide contenu  s'échauffe  d'une  manière  très-notable,  la  réaction 
commence  presque  immédiatement,  et  l'acide  carbonique  se 
dégage. 

On  active  et  on  règle  à  peu  près  à  volonté  la  réaction  en  fai- 
sant couler  l'acide  du  réservoir  avec  plus  ou  moins  de  rapidité 
et  en  chauffant  le  ballon.  11  faut  conduire  l'expérience  assez 
lentement  pour  que  l'acide  carbonique  traverse  bulle  à  bulle 
l'acide  sulfurique  du  ballon  B,  et  à  une  température  assez  éloi- 
gnée de  100  degrés  pour  qu'on  n'ait  pas  à  craindre  l'action  di- 
recte de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  oxalique. 

On  reconnaît  assez  aisément  que  les  réactions  sont  terminées, 
d'abord  à  la  cessation  de  l'effervescence  qui  est  due  au  dégage- 
ment de  l'acide  carbonique,  ensuite  à  la  décoloration  de  l'oxyde 
de  manganèse. 

On  aspire  alors  par  le  tube  c,  et  on  fait  passer  dans  l'appareil 
une  certaine  quantité  d'air,  afin  d'expulser  complètement  l'acide 
carbonique  ;  on  laisse  refroidir  et  on  porte  sur  la  balance.  La  di- 
minution de  poids  est  comptée  comme  acide  carbonique. 

Observation,  —  Cette  méthode  est  assez  rarement  employée, 
en  raison  de  l'incertitude  dans  laquelle  on  se  trouve  toujours  re- 
lativement à  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  oxalique  ; 
pendant  l'expérience,  on  n'est  averti  par  aucun  caractère  des 
réactions  qui  ont  lieu  dans  le  ballon .  On  préfère  généralement 
appliquer  le  second  procédé,  qui  exige  aussi  beaucoup  d'habileté 
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de  la  part  de  l'opérateur,  mais  qui  du  moins  n'expose  pas  à  la 
même  incertitude. 

Second  procédé.  —  On  traite  un  poids  déterminé,  ordinaire- 
ment 1  gramme  du  minerai  porphyrisé,  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  d'abord  à  froid,  ensuite  en  chauffant  très-doucement 
jusqu'à  ce  que  l'attaque  soit  complète  et  le  manganèse  amené  en 
totalité  à  l'état  de  protochlorure. 

On  conduit  le  chlore  qui  est  produit  dans  une  grande  fiole  con- 
tenant une  dissolution  très-étendue  de  chlorure  de  barium,  légè- 
rement acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  dans  laquelle  on  fait 
arriver  en  même  temps  un  courant  d'acide  sulfureux.  On  prend 
toutes  les  précautions  nécessaires,  d'un  côté,  pour  que  le  chlore, 
arrivant  avec  lenteur,  soit  complètement  absorbé  et  utilisé  à  la 
transformation  de  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique ,  et  d'im 
autre  côté,  pour  qu'il  n'y  ait  pas  contact  de  l'air  avec  le  liquide 
contenu  dans  la  fiole^  pour  que  le  courant  d'acide  sulfureux  ne 
contienne  pas  la  plus  faible  trace  d'acide  sulfurique. 

L'acide  sulfurique,  à  mesure  qu'il  est  produit  par  l'action  oxy- 
dante du  chlore,  décompose  le  chlorure  de  barium,  et  forme  du 
sulfate  de  baryte  insoluble.  Lorsque  le  chlore  a  cessé  de  se  dé- 
gager, on  chauffe  rapidement  à  l'ébuUition  la  liqueur  chlorhydri- 
que, en  évitant  encore  le  contact  de  l'air,  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide 
sulfureux  ait  été  chassé.  Le  sulfate  de  baryte  est  reçu  sur  un  filtre, 
lavé  à  Feau  bouillante,  séché,  calciné  et  pesé.  Son  poids  permet 
de  calculer  avec  beaucoup  d'exactitude  le  chlore  qui  s'est  dégagé 
sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  et  par  conséquent  aussi 
l'oxygène  que  renferme  le  minerai  proposé  en  sus  de  l'oxygène 
du  protoxyde  de  manganèse. 

Le  point  de  départ  du  calcul  est  le  suivant  :  443^,28  de  chlore,  calcul, 
répondant  à  100  grammes  d'oxygène,  produisent  la  transforma- 
tion en  acide  sulfurique  de  400«',75  d'acide  sulfureux,  et  donnent 
1457^^63  de  sulfate  de  baryte.  Donc,  100  de  sulfate  de  baryte 
correspondent  à  30,41  de  chlore  et  à  6,86  d'oxygène  (en  plus  de 
celui  que  renferme  le  protoxyde).  Si  donc  on  a  trouvé  dans  l'ana- 
lyse un  poids  p  d'oxyde  rouge  de  manganèse  pour  1  de  minerai, 
et  ensuite  un  poids/?'  de  sulfate  de  baryte  dans  l'expérience  par 
l'acide  sulfureux,  faite  sur  i  gramme  du  même  minerai,  l'oxygène 
contenu  dans  1  de  minerai  en  plus  de  celui  qui  a  été  pesé  dans 
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le  dosage  du  manganèse  à  l'état  d'oxyde  rouge,  est  donné  par  la 
différence  : 

«•»«  m-  «•»«  m 

Dans  certains  cas  spéciaux,  on  fait  l'expérience  dont  nous  nous 
occupons  maintenant  sur  des  oxydes  de  composition  déterminée, 
sur  le  bioxyde  ou  sur  l'oxyde  rouge  mélangés  de  peroxyde  de 
fer  ;  le  poids/?'  de  sulfate  de  baryte,  qu'on  obtient  en  opérant  sur 
1  gramme  de  matière,  permet  de  calculer  la  proportion  de  l'oxyde 
de  manganèse  contenu  dans  la  matière  proposée. 

545  grammes  de  bioxyde  donnent. i4fflvfil5  de  talfote  de  baryte. 

Et  1 435  grammes  d'oxyde  rouge 14578^,63  — 

Il  en  résulte  que  100  de  sulfate  de  bar)i,e  obtenu  correspon- 
dent à  : 

37,39  de  bioxyde  de  manganèse^ 
Et  à  98,45  d'oxyde  rouge. 

En  multipliant  ces  deux  nombres  par  le  rapport  -^,  on  ob- 
tient la  proportion  des  deux  oxydes. 

Expérience.  —  Nous  indiquerons  brièvement  les  précautions  les 
plus  importantes  qu'il  faut  prendre  pour  réussir  dans  cette  expé- 
rience. La  dissolution  chlorhydrique  très-étendiio  de  chlorure  do 
barium  est  placée  dans  une  grande  fiole,  d'environ  3  litres  de  ca- 
pacité ;  on  chauffe  pendant  quelques  minutes  à  l'ébuUition,  dans 
le  but  d'expulser  l'air  dissous  pendant  le  refroidissement,  et  en- 
suite, pendant  toute  la  durée  de  l'expérience,  on  fait  arriver  à  la 
surface  du  liquide  un  courant  peu  rapide  d'acide  carbonique. 

Dès  que  la  liqueur  acide  est  revenue  à  la  température  ordinaire^ 
on  y  fait  arriver  l'acide  sulfureux  ;  on  attend  de  huit  à  dix  minutes 
avant  de  faire  dégager  le  chlore,  afin  de  vérifier  si  l'acide  sul- 
fureux ne  contient  pas  d'acide  sulfurique,  et  si  l'on  a  réussi  à 
soustraire  au  contact  de  l'air  la  dissolution  de  chlorure  de  ba- 
rium. Il  est  très-commode  de  préparer  un  peu  d'avance  une  dis- 
solution d'acide  sulfureux  dans  de  l'eau  contenant  un  peu  d'acide 
chlorhydrique  et  de  chlorure  de  barium;  on  fait  dégager  le  gaz 
en  chauffant  la  dissolution.  Il  est,  de  plus,  nécessaire  de  faire  pas- 
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ser  le  gaz  dons  un  flacon  laveur  contenant  une  dissolution  éten- 
due de  chlorure  de  barium. 

Le  minerai,  ou  plus  généralement  la  matière  manganésifëre 
proposée,  réduite  en  poudre  très-fine,  ou  même  porphyrisée  *, 
est  placée  dans  un  petit  ballon,  pour  lequel  on  a  préparé  un 
bouchon  traversé  par  le  tube  recourbé  qui  doit  conduire  le  chlore 
dans  la  dissolution  chlorhydriquo  delà  grande  fiole.  Lorsqu'on  a 
constaté  que  cette  dissolution  ne  se  trouble  pas  au  contact  un 
peu  prolongé  de  Tacide  sulfureux,  on  verse  dans  le  ballon  de 
l'acide  chlorhydrique  pur  et  concentré,  en  quantité  suffisante 
pour  recouvrir  toute  la  matière  manganésifère  ;  on  adapte  immé- 
diatement le  bouchon  au  col  du  ballon  ;  on  laisse  l'acide  agir  à  froid 
pendant  quelques  minutes  ;  on  ohauiFe  ensuite  doucement  pour 
activer  la  réaction  et  le  dégagement  du  chlore. 

Il  faut  chauffer  le  ballon  et  la  dissolution  d'acide  sulfureux  de 
telle  manière  que  le  chlore  arrive  bulle  à  bulle  dans  la  liqueur  acide 
de  la  grande  fiole,  et  qu  il  se  trouve  toujours  en  présence  d'une 
proportion  d'acide  sulfureux  plus  que  suffisante  pour  l'absorber 
immédiatement.  On  doit  en  outre  éviter  un  courant  trop  rapide 
d'acide  sulfureux,  car  il  pourrait  enrésulter  des  mouvements  brus- 
ques dans  l'atmosphère  do  la  fiole,  contact  de  l'acide  sulfureux 
humide  avec  Tair,  et  par  suite  formation  d'un  peu  d'acide  sulfu- 
rique  par  une  réaction  indépendante  de  celle  du  chlore.  Quand 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  Toxyde  de  manganèse  est 
terminée,  on  chauffe  peu  à  peu  le  ballon  jusqu'à  l'ébuUition^ 
afin  de  chasser  par  l'acide  chlorhydrique  vaporisé  le  chlore  qui 
se  trouve  dans  le  ballon  et  dans  le  tube. 

On  retire  alors  de  la  fiole  les  deux  tubes  qui  ont  amené  le 
chlore  et  l'acide  sulfureux;  on  porte  à  l'ébullition  la  liqueur 
acide  contenue  dans  la  fiole  jusqu'à  l'expulsion  totale  de  l'acide 
sulfureux  :  à  ce  moment  seulement,  on  cesse  de  faire  arriver  le 
courant  d'acide  carbonique*  Il  ne  reste  plus  qu'à  laisser  le  sulfate 
de  baryte  se  rassembler,  à  le  laver  par  décantations,  à  le  recueil- 
lir sur  un  filtre,  et  à  le  peser  après  dessiccation  et  oalcination. 

'  La  porphyrisation  est  innlile  pour  les  minerais  hydratés,  et  même  pour  le  bioxyde 
anhydre  ;  elle  est  indispensable  pour  l'oxyde  rouge  et  pour  le  sesquloxyde  anhydre,  pour 
les  mélanges  d'oxydes  métalliques  calcinés,  obtenus  dans  les  analyses.  Il  est  essentiel  que 
la  mati'ere  mise  en  expérience  ne  contienne  aucune  substance  capable  d'absorber  du 
chlore,  aucun  acide,  aucun  oxyde  dégageant  du  chlore  sous  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique. 
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Cette  expérience  est  terminée  en  peu  de  temps,  mais  elle  exige 
une  attention  constante,  et  souvent  on  n'est  pas  certain  d'avoir 
écarté  les  deux  causes  principales  d* erreur;  la  perte  de  chlore, 
lorsque  le  dégagement  de  ce  gaz  est  un  peu  rapide  dans  le  com- 
mencement ;  la  formation  d'un  peu  d'acide  sulfurique  par  le  con- 
tact de  l'air  avec  l'acide  sulfureux.  11  est  donc  prudent  de  répé- 
ter l'expérience,  et  de  ne  considérer  comme  bon  le  poids  du 
sulfate  de  baryte  que  dans  le  cas  où  les  deux  expériences  don- 
nent des  nombres  presque  identiques. 

Examen  des  minerais  de  manganèse  au  point  de  vue  commercial. 
—  On  détermine  le  plus  ordinairement  la  valeur  des  minerais  de 
manganèse,  qui  sont  livrés  au  commerce,  par  une  expérience  ra- 
pide, par  l'essai  chlorométrique  dont  nous  avons  donné  la  descrip- 
tion dans  le  premier  volume,  au  chapitre  du  chlore.  On  prend  pour 
terme  de  comparaison  le  bioxyde  de  manganèse  parfaitement 
pur  :  c'est  l'unité  à  laquelle  on  rapporte  le  titre  des  différents 
minerais. 

On  traite  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  S*' ,90  du  mi- 
nerai réduit  en  poudre  fine  ;  ce  poids  est]celui  du  bioxyde  pur  qui 
donne,  sous  l'action  de  Tacide  chlorhydrique,  1  litre  de  chlore 
sec,  mesuré  à  0  degré  et  sous  la  pression  de  0""*,76.  Le  chlore  qui 
se  dégage  est  reçu  dans  un  lait  de  chaux.  Lorsque  l'oxyde  est 
complètement  attaqué,  on  chauffe  peu  à  peu  àl'ébullition,  pourfor- 
cer  tout  le  chlore  à  passer  dans  la  chaux  ;  on  étend  le  lait  de  chaux 
d'une  quantité  d'eau  telle  que  le  volume  du  liquide  soit  exactement 
de  1  litre,  et  on  fait  Fessai  chlorométrique  (voir  1. 1,  p.  447). 

Ce  procédé  est  commode  lorsqu'on  doit  essayer  un  assez  grand 
nombre  de  minerais,  et  il  donne  des  résultats  suffisamment 
exacts  ;  il  est,  au  contraire,  d'une  application  assez  compliquée 
dans  les  laboratoires  d'ingénieurs,  dans  lesquels  on  doit  exami- 
ner, à  des  intervalles  irréguliers,  un  petit  nombre  d'échantillons. 

On  arrive  bien  plus  rapidement,  et  tout  aussi  exactement,  au 
résultat,  en  appliquant  le  second  procédé  dont  nous  avons  parlé  dans 
les  pages  précédentes  :  on  traite  1  gramme  du  minerai  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  fait  passer  le  chlore  dans  une  liqueur  chlorhy- 
drique contenant  du  chlorure  de  barium,  dans  laquelle  on  con- 
duit en  même  temps  de  l'acide  sulfureux.  Le  poids  du  sulfate  de 
baryte  obtenu  permet  de  calculer  en  peu  de  temps  le  titre  com- 
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mercîal  du  minerai  :  il  suffit  pour  cela  de  comparer  le  poids  p*  du 
sulfate  de  baryte  au  poids  P  du  même  composé,  qu'on  obtien* 
drait  en  soumettant  à  la  même  opération  1  gramme  de  bioxyde 
de  manganèse  pur.  545  grammes  de  bioxyde  produiraient 
1457«%63  de  sulfate  de  baryte  ;  le  poids  P  est  donc  égal  à  2»%674. 

Le  titre  commercial  est  donc  — ^- — . 

28',674 

La  détermination  du  titre  n  est  pas  la  seule  opération  à  laquelle 
on  doive  soumettre  le  minerai  :  aixisi,  il  importe  souvent  d'évaluer 
approximativement  la  proportion  d'acide  chlorhydrique  qu'il  fau- 
dra employer  pour  obtenir  une  quantité  déterminée  de  chlore  ; 
il  est  presque  toujours  utile  de  connaître  l'état  d'oxydation  du 
manganèse,  la  natnre  et  la  proportion  des  différents  oxydes,  des 
gangues  terreuses,  etc. 

Evaluation  de  L'AcmE  culobhtbrique.  —  Pour  évaluer  avec  une 
approximation  suffisante,  et  en  même  temps  avec  rapidité,  la  pro- 
portion d'acide  chlorhydrique  qu'il  convient  d'employer  ew  grand 
pour  la  production  du  chlore  avec  un  minerai  donné,  on  doit  se 
rapprocher  autant  que  possible  des  conditions  dans  lesquelles 
l'opération  est  conduite  dans  les  fabriques. 

On  traite  10  grammes  du  minerai,  concassé  en  gros  sable,  par 
l'acide  chlorhydrique  qui  doit  servir  à  l'opération  industrielle.  On 
mesure  exactement  le  volume  de  l'acide,  et  on  détermine  son  titre 
à  l'aide  d'une  dissolution  alcaline  ;  on  favorise  l'action  de  l'acide 
sur  le  minerai  en  chauffant  doucement  et  en  suivant,  pour  l'élé- 
vation de  la  température,  les  règles  adoptées  dans  la  fabrique  à 
laquelle  le  minerai  est  destiné. 

Lorsque  le  dégagement  de  chlore  a  cessé,  on  lave  à  grande 
eau  le  résidu  de  la  préparation  du  chlore,  on  mesure  le  volume 
total  du  liquide  encore  acide.  En  opérant  sur  une  fraction  de  ce 
volume,  on  détermine  Tacide  libre  qu'il  contient  encore,  en  se  ser- 
vant de  la  même  liqueur  alcaline,  qui  a  été  employée  à  la  déter- 
mination du  titre  de  l'acide  chlorhydrique.  La  comparaison  des 
nombres  obtenus  dans  les  deux  cas,  pour  l'acide  chlorhydrique 
et  pour  la  liqueur  acide  provenant  du  lavage  des  résidus,  permet 
de  calculer  quelle  quantité  d'acide  a  été  réellement  consommée 
(utilisée  ou  perdue  par  volatilisation)  dans  la  préparation   du 

chlore .  11  est  évident  que  les  fabriques  doivent  préférer,  à  éga- 
T.  m.  *o 
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lité  do  titre  commercial,  los  minerais  qui  exigent  une  quantité 
moins  considérable  d'acide  chlorhydriquo,  et  que,  pour  des  titres 
différents,  la  consommation  d* acide  doit  entrer  en  ligne  de  compte 
dans  la  comparaison  de  la  valeur  des  minerais. 

Il  ne  faut  cependant  pas  attache]?  une  importance  trop  grande 
aux  nombres  obtenus,  pour  la  consommation  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  dans  les  expériences  faites  au  laboratoire  ;  ces  résultats 
sont  bien  loin  d'avoir  la  môme  précision  que  ceux  donnés  par 
la  détermination  du  titre  des  minerais.  Pour  ces  derniers,  on 
obtient  très-exactement  la  proportion  de  chlore  qui  peut  être  pro- 
duite, et  dans  les  fabriques  on  arrive  à  un  rendement  peu  diffé- 
rent lorsque  les  opérations  sont  conduites  avec  les  soins  convena- 
bles. Pour  l'acide  chlorhydriquo,  au  contraire,  la  consommation 
dans  les  fabriques  dépend  de  bien  des  conditions  différentes  :  de 
la  nature  des  minerais,  c'est-à-dire  du  degré  d'oxydation  du 
manganèse  ;  de  la  grosseur  et  de  la  compacité  des  morceaux  ;  de 
la  présence  des  oxydes  étrangers,  des  gangues  terreuses  atta- 
quables par  l'acide  ;  des  soins  qu'apportent  les  ouvriers  à  la  con- 
duite des  opérations.  Cette  dernière  condition  a  certainement  une 
influence  considérable  ;  il  est  impossible  d'en  tenir  compte  dans 
les  expériences  faites  au  laboratoire,  sur  quelques  grammes  de 
minerai. 

Analyse.  —  L'analyse  des  minerais  de  manganèse  donne  tou- 
jours aux  industriels  des  renseignements  très-utiles  ;  elle  est  in- 
dispensable pour  certaines  applications  ;  mais  on  ne  peut  consa- 
crer &  cette  analyse  le  temps  et  les  soins  que  nécessitent  les 
opérations  examinées  au  commencement  du  paragraphe.  Il  faut 
opérer  plus  rapidement,  et  se  contenter  des  résultats  les  plus 
importants  ;  les  opérations  suivantes  suffisent  dans  la  plupart  des 
cas  : 

l*"  Calcination  au  rouge  sous  le  moufle,  amenant  le  manganèse 
à  l'état  d'oxyde  rouge.  La  perte  de  poids  comprend  l'eau,  l'acide 
carbonique,  l'oxygène  perdu  par  le  manganèse,  et  quelquefois 
les  matières  organiques. 

11  est  utile  de  doser  séparément  l'acide  carbonique  seulement 
dans  un  seul  cas,  lorsque  l'effervescence  qui  se  produit  par  l'ac- 
tion de  l'acide  azotique  étendu  parait  devoir  ôtre  exclusivement 
attribuée  à  du  carbonate  de  chaux  ;  la  proportion  de  l'acide  car- 
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honiquc  permet  alors   de  calculer  celle  de  la  gangue  calcaire. 

On  cherche  à  reconnaître  la  présence  des  matières  organiques, 
bitumineuses  ou  autres,  à  la  combustion  plus  ou  moins  vive  qui 
se  manifeste  dans  les  premiers  moments  de  la  calcination  au  con- 
tact de  Tair. 

2°  Dosage  du  manganèse.  — On  procède  tout  à  fait  comme  nous 
Tavons  indiqué  précédemment,  mais  sans  chercher  à  doser  le  fer. 
On  attaque  3  grammes  du  minerai  par  Tacide  chlorhydrique  ;  on 
pèse  la  gangue  insoluble,  quartz,  argile,  sulfate  de  baryte.  Dans 
la  liqueur  chlorhydrique  étendue  et  froide,  on  précipite  le  per- 
oxyde de  fer  par  le  carbonate  de  chaux  ou  par  le  carbonate  de 
baryte  naturel  ;  on  sépare  le  manganèse  de  la  chaux  ou  de  la  ba- 
ryte en  le  précipitant  à  plusieurs  reprises  à  Tétat  de  sulfure,  par 
l'hydrogène  sulfuré  et  l'ammoniaque.  On  pèse  le  manganèse  à 
l'état  d'oxyde  rouge. 

En  comparant  ces  deux  poids,  de  l'oxyde  rouge  et  de  la  gangue 
insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  au  poids  des  matières  fixes, 
donné  par  la  calcination  sous  le  moufle,  on  obtient  par  différence 
l'oxyde  de  fer,  la  chaux,  la  baryte,  etc.,  c'est-à-dire  tous  les 
oxydes  solublea  dans  l'acide  chlorhydrique  qui  accompagnent 
l'oxyde  ou  les  oxydes  du  manganèse  dans  le  minerai. 

y  Recherches  de  F  oxyde  de  fer^  des  oxydes  de  nickel,  de  cobalt, 
de  cuivre.  —  Ces  recherches  sont  quelquefois  nécessaires;  par 
exemple,  lorsque  le  minerai  doit  être  employé  dans  les  verreries, 
il  est  utile  de  s'assurer  qu'il  ne  renferme  pas  une  proportion  ap- 
préciable d'oxydes  colorants.  Il  faut  alors  suivre  la  marche  que 
nous  avons  indiquée  pour  l'analyse  complète,  et  prendre  les  mê- 
mes précautions,  bien  que  généralement  les  dosages  rigoureux 
n'aient  pas  une  très-grande  importance. 

Minerais  destinés  a  la  phéparation  de  l'oxygène.  —  On  prépare 
assez  fréquemment  l'oxygène,  dans  les  fabriques  et  dans  les  labo- 
ratoires, en  calcinant  fortement  les  minerais  de  manganèse.  On 
opère  dans  des  cornues  de  grès  de  grandes  dimensions  ;  la  chaleur 
ne  peut  pas  être  portée  au  centre  de  la  masse  du  minerai  au  de- 
gré suffisant  pour  amener  la  totalité  du  manganèse  à  l'état  d'oxyde 
rouge;  on  doit,  en  outre,  perdre  les  premières  parties  de  l'oxy- 
gène qui  se  dégagent,  afin  de  chasser  l'air  contenu  dans  l'appa- 
reil. 11  ne  peut  donc  y  avoir  qu'une  relation  assez  éloignée  entre 


308  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

le  volume  d*oxygène  qu'on  obtient  dans  Texpérience  en  grand  et 
le  volume  de  gaz  qu'indiquerait  l'examen  analytique  du  minerai. 

On  peut  admettre  tout  au  plus  qu'en  traitant  de  la  même  ma- 
nière des  poids  égaux  de  différents  minerais,  on  obtient  des  quan- 
tités d'oxygène  proportionnelles  à  celles  que  ces  minerais  de- 
vraient théoriquement  donner  par  calcination. 

Pour  arriver  à  ces  nombres  théoriques,  qui  servent,  non  pas 
de  mesure,  mais  seulement  de  termes  de  comparaison  pour  la 
valeur  commerciale  des  minerais  au  point  de  vue  de  la  prépa- 
ration de  l'oxygène,  il  faut  deux  séries  d'expériences  pour  cha- 
que minerai  ; 

Dans  l'une,  on  dose  le  manganèse  en  le  pesant  à  l'état  d'oxyde 
rouge,  soit  p  le  poids  de  cet  oxyde  rapporté  à  1  gramme  de 
minerai  ; 

Dans  l'autre,  on  traite  1  gramme  par  l'acide  chlorhydrique,  et 
on  fait  agir  le  chlore  sur  l'acide  sulfureux  avec  les  précautions 
exposées  précédemment;  soit  p'  le  poids  du  sulfate  de  baryte 
obtenu. 

Le  poids  théorique  d'oxygène  que  dégage  la  calcination  au 
rouge  est  (pour  i  gramme  de  minerai)  donné  par  la  différence 

6,86-£l-6,96;^. 
'     100        '     100 

Lorsqu'on  juge  utile  de  faire  ces  opérations  sur  un  certain 
nombre  de  minerais,  il  faut  tenir  compte  des  carbonates  qu'ils 
peuvent  contenir,  évaluer  approximativement  la  proportion  d'a- 
cide azotique  qu'il  faut  employer  pour  débarrasser  les  minerais 
des  carbonates  avant  de  les  soumettre  à  la  calcination.  Cette  éva- 
luation peut  être  faite  avec  une  approximation  très-suffisante  en 
calculant  les  quantités  d'acide  azotique  qui  correspondent,  équi- 
valent pour  équivalent,  à  l'acide  carbonique  des  minerais.  On 
est  donc  conduit  à  faire  encore  le  dosage  de  l'acide  carbonique. 

Après  les  observations  que  nous  venons  de  présenter,  on  com- 
prendra facilement  pourquoi,  dans  la  plupart  des  fabriques  de 
produits  chimiques  et  dans  les  laboratoires,  on  se  contente  d'a- 
cheter les  minerais  d'après  leur  titre  commercial,  alors  même 
qu'ils  sont  destinés  plus  particulièrement  à  la  préparation  de 
l'oxygène. 


CHAPITRE  X 


FER.  Ftf =339,205. 


Le  fer  est  employé ,  dans  l'industrie,  à  un  très-grand  nombre 
d*usages  et  sous  divers  états,  principalement  comme  fer  à  peu 
près  pur,  comme  acier  et  comme  fonte.  Ses  propriétés  chimi- 
ques varient,  entre  des  limites  assez  étendues,  avec  son  état  mo- 
léculaire et  son  degré  de  pureté;  nous  considérons  seulement 
ici  le  fer  à  peu  près  pur  ;  nous  signalerons,  dans  le  paragraphe 
réservé  aux  produits  d'art,  les  différences  les  plus  essentielles  de 
propriétés  chimiques  que  présentent  les  fontes  et  les  aciers. 

Le  fer  très-divisé,  tel  qu'on  l'obtient  par  la  calcination  modérée  p^^ 
de  l'oxalate  dans  un  creuset  fermé,  ou  par  la  réduction  de  l'oxyde  «*  oxygène, 
de  fer  par  l'hydrogène  au  rouge  sombre,  s'oxyde  rapidement  à 
l'air  à  la  température  ordinaire,  souvent  même  il  est  pyrophori- 
que.  Le  fer  travaillé,  en  barres,  en  tôle,  etc.,  ne  s'altère  pas  à  la 
température  ordinaire  dans  l'air  sec  ;  il  s'oxyde  lentement  dans 
l'air  humide  ;  à  l'aide  de  la  chaleur,  il  s'oxyde  assez  rapidement. 
La  pellicule  très-mince  d'oxyde  présente,  à  mesure  que  le  fer  est 
porté  à  une  température  de  plus  en  plus  élevée,  des  couleurs  qui 
se  reproduisent  dans  une  succession  constante,  et  qui  permettent 
d'évaluer  avec  assez  d'approximation  le  degré  de  chaleur  auquel 
le  fer  est  arrivé.  L'oxydation  du  fer  est  très-rapide  au  rouge,  et 
produit  un  dégagement  de  chaleur  considérable. 

La  composition  de  l'oxyde,  qui  prend  naissance  par  la  com- 
binaison directe  du  fer  avec  l'oxygène  de  l'air,  est  très-variable 
avec  les  circonstances  dans  lesquelles  l'oxydation  a  lieu.  On  ne 
parvient  à  transformer  la  totalité  du  métal  en  peroxyde  que  dans 
le  cas  oîi,  le  fer  étant  très-divisé,  on  chauffe  très-progressivement 
jusqu'au  rouge.  Les  écailles  qui  se  détachent  du  fer  dans  le  tra- 
vail au  marteau  contiennent  presque  toujours  un  peu  de  fer  à 
l'état  métallique  et  ne  présentent  du  peroxyde  qu'à  la  surface. 

On  connaît  plusieurs  oxydes  parfaitement  définis  :  le  prot- 
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oxyde  FeO,  qui  n*a  pas  encore  été  isolé,  mais  qui  forme  un 
grand  nombre  de  composés  assez  bien  étudiés  ;  l'oxyde  magnéti- 
que Fe'O^,  qui  forme  dans  la  nature  des  amas  très-puissants,  et 
qu  on  prépare  aisément  dans  les  laboratoires,  à  l'état  anhydre 
et  à  Tétat  d'hydrate;  le  peroxyde  Fe*0',  qui  se  trouve  dans 
un  très-grand  nombre  de  localités,  anhydre  ou  hydraté,  et  qui 
constitue  des  minerais  de  toute  richesse  et  de  toute  qualité. 

Quelques  chimistes  admettent  encore,  comme  combinaison  dis- 
tincte du  fer  et  de  l'oxygène,  Y  oxyde  des  battitures  ;  mais  l'exa- 
men des  battitures,  soit  comme  texture,  soit  comme  composition 
chimique,  ne  nous  parait  pas  démontrer  l'existence  d'un  oxyde 
particulier. 

Le  fer  forme,  comme  le  manganèse,  sous  l'action  des  réactifs 
oxydants  et  alcalins,  par  voie  humide  comme  par  voie  sèche, 
un  acide  qui  colore  les  liqueurs  alcalines  en  rouge  foncé  ;  cet 
acide  n  a  pas  été  isolé,  et  paraît  beaucoup  plus  instable  que  l'acide 
manganiquo. 
Fereticidee.  ^0  fer  très-divisé  décom^iose  lentement  l'eau  à  la  température 
ordinaire,  très-rapidement  à  100  degrés  ;  le  métal  travaillé  u  agit 
pas  sensiblement  bViT  Teau  à  froid  ;  il  la  décompose  à  l'aide  de  la 
chaleur,  avec  dégagement  d'hydrogène,  plus  ou  moins  facilement, 
suivant  l'état  de  la  surface  du  métal  et  suivant  la  température.  Au 
rouge  sombre  ou  par  l'action  d'une  chaleur  plus  élevée,  il  se  pro- 
duit toujours  la  même  combinaison  du  fer  et  de  l'oxygène,  l'oxyde 
magnétique  Fc^O*.  A  froid,  et  sous  l'influence  de  l'eau  aérée  ou 
de  l'air  très-humide,  le  fer  se  recouvre  d'une  couche  plus  ou 
moins  épaisse  de  rouille,  ou  de  peroxyde  hydraté  ;  la  rouille  est 
toujours  ammoniacale. 

Le  fer  décompose  très-facilement  l'eau  sous  l'influence  des  acides 
non  oxydants,  même  très-étendus  ;  il  se  dégage  do  l'hydrogène, 
il  se  forme  des  sels  de  protoxydo,  au  moins  lorsqu'on  opère  à 
l'abri  du  contact  do  l'air.  La  rapidité  avec  laquelle  l'eau  est  dé- 
composée dépend  de  bien  des  circonstances,  principalement  de  la 
nature  et  de  la  concentration  de  l'acide,  de  la  température,  de 
l'état  de  division  du  métal. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  est  décomposé  très-rapidement 
par  le  fer  au  rouge  ;  il  se  produit  du  protochlorure  de  fer  avec 
dégagement  d'hydi'ogène.  L'acide  sulfurique  étendu  agit  comme 
acide  non  oxydant,  et  donne  lieu  à  du  sulfate  de  protoxydo  de 
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fer  par  suite  de  la  décomposition  de  Tèau  ;  lô  même  acide  con- 
centré est  à  peu  près  sans  action  à  froid  ;  il  n'oxyde  le  fer  qu'à 
l'aide  de  la  chaleur,  et  en  cédant  au  métal  une  partie  de  son  oxy- 
gène ;  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux. 

Les  acides  oxydants  étendus  d'eatt  attaquent  assez  rapidement 
le  fer,  même  à  froid  ;  les  produits  qui  se  forment  sont  variables 
avec  la  température,  avec  la  hature  et  avec  le  degré  de  concen- 
tration des  acides. 

L'acide  azotique  étendu,  à  froid,  dissout  le  fer  avec  lenteur  ; 
la  dissolution  contient  du  protoxyde  de  fer  et  de  l'ammoniaque, 
combinés  à  l'acide  azotique  ;  elle  est  colorée  en  brun  par  du  bi- 
oxyde  d'azote.  A  l'aide  (de  la  chaleur,  le  même  acide  étendu 
agit  bien  plus  énergiquement,  il  fait  passer  la  totalité  du  fer  à 
l'état  d'azotate  de  peroxyde  ;  il  n'y  a  plus  décomposition  notable 
de  l'eau;  Toxygène  est  cédé  au  métal  par  l'acide  lui-même. 

L'acide  azotique  concentré  est  d'abord  presque  sans  action  à 
froid  ;  il  y  a  au  bout  de  peu  de  temps  décompositiun  violente 
d'une  partie  de  l'acide,  et  tout  le  fer  est  oxydé  au  maximum. 

L'eau  régale  très-chlorhydrique,  étendue  et  froide,  dissout 
assez  rapidement  le  fer  ;  la  dissolution  contient  des  sels  de  prot- 
oxyde et  de  peroxyde.  Il  faut  faire  chauffer  longtemps;  11  faut, 
de  plus,  que  l'acide  azotique  soit  en  assez  grand  excès  relati- 
vement au  fer,  pour  que  la  dissolution  renferme  seulement 
des  sels  de  peroxyde.  Dans  une  liqueur  régale  un  peu  concen- 
trée, le  fer  se  dissout  aisément,  et  passe  en  entier  à  l'état  de  per- 
oxyde. 

Le  fer  ne  parait  pas  s'oxyder  dans  les  dissolutions  alcalines  per  et  alcalis, 
plus  rapidement  que  dans  l'eau  pure  ;  il  est  même  généralement 
admis  qu'il  s'oistyde  avec  beaucoup  moins  de  rapidité,  soit  à  la 
température  ordinaire,  soit  à  l'ébullitîon,  pourvu  que  le  contact 
de  l'air  soit  complètement  évité.  A  l'air,  au  contraire,  lo  contact 
des  liqueurs  alcalines,  des  dissolutions  salines  (sur  lesquelles  le 
fer  n'a  pas  d'action  chimique),  détermine  l'oxydation  beaucoup 
plus  rapide  du  métal. 

Par  voie  sèche,  le  fer  s'oxyde  très-rapidement  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  des  réactifs  alcalins  oxydants;  il  peut  même  enlever 
l'oxygène  aux  métaux  alcalins  au  rouge  blanc  ;  au-dessus  du 
rouge  sombre ,  il  décompose  l'eau  des  hydrates  alcalins. 

Par  voie  humide  et  par  voie  sèche ,  11  enlève  Toxygène ,  le 
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chlore,  le  soufre,  à  un  grand  nombre  de  métaux,  au  plomb,  au 
cuivre,  au  bismuth,  à  l'argent,  etc. 
^^^^^^  Le  fer  a  une  très-grande  affinité  pour  le  soufre,  et  forme  avec  lu  i 
plusieurs  composés  bien  définis  ;  les  plus  importants  sont  :  le 
protosulfure  FeS,  le  sesquisulfure  Fe'S%  le  persulfure  F^S*.  Les 
deux  derniers  se  trouvent  en  abondance  dans  la  nature  et  sont 
désignés  sous  le  nom  de  pyrites  de  fer.  Nous  indiquerons,  au  pa- 
ragraphe des  minéraux  et  minerais  du  fer,  la  composition  des  di- 
verses variétés  de  pyrites  :  plusieurs  d'entre  elles  ne  se  rappor- 
tent pas  exactement  aux  formules  que  nous  venons  d'écrire. 

Le  protosulfure  est  produit  très-fréquemment  dans  le  traite- 
ment métallurgique  de  certains  minerais  ;  les  mottes  contiennent 
toutes  le  protosulfure  de  fer  combiné  avec  d'autres  sulfures  métal- 
liques. On  peut  le  préparer  à  l'état  de  pureté  par  divers  procédés 
bien  connus. 

Dans  les  opérations  anal]i;iques,  on  produit  fréquemment,  par 
voie  humide,  deux  sulfures,  dont  les  compositions  doivent  être 
rapportées  aux  formules  FcS,  Fe*S'. 

Nous  rappellerons  brièvement  les  propriétés  les  plus  saillantes 
de  ces  sulfures  naturels  ou  artificiels,  préparés  par  voie  sèche  ou 
par  voie  humide. 

Sulfures  naturels.  —  Les  pyrites  ne  s'altèrent  pas  à  l'air  sec  ; 
elles  ne  sont  pas  sensiblement  attaquées  par  les  acides  non  oxy- 
dants ;  l'acide  azotique,  l'eau  régale,  et  généralement  tous  les  acides 
oxydants,  dissolvent  aisément  la  totalité  du  fer.  Ds  oxydent  une 
portion  du  soufre  variable  avec  la  température,  avec  le  degré  do 
concentration  et  la  nature  des  acides  employés  ;  mais  on  ne  par- 
vient presque  jamais  à  faire  passer  la  totalité  du  soufre  à  l'état 
d'acide  sulfurique,  même  en  faisant  agir  l'acide  azotique  concen- 
tré ou  l'eau  régale  bouillante  sur  les  pyrites  chauffées  elles- 
mêmes  jusqu'à  100  degrés. 

La  présence  du  soufre  libre  parait  s'opposer  à  la  peroxydation 
du  fer  ;  les  liqueurs  acides,  qu'on  obtient  en  faisant  chauffer  seu- 
lement pendant  quelques  heures  les  pyrites  dans  des  acides  oxy- 
dants, renferment  presque  toujours  une  partie  du  fer  à  l'état  de 
sels  de  protoxyde.  On  n'arrive  sûrement  à  la  peroxydation  totale 
du  fer  qu'en  faisant  chauffer  de  nouveau  à  100  degrés  la  dissolu- 
tion, dont  on  a  séparé  le  soufre  libre  par  décantation  ou  par  fil- 
tration.  Nous  saisissons  cette  occasion  pour  rappeler  qu'on  ne 
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doit  filtrer  Une  liqueur  renfermant  des  acides  oxydants  un  peu 
concentrés  qu'après  l'avoir  préalablement  étendue  de  beaucoup 
d'eau. 

Les  pyrites  de  fer,  chauffées  fortement  dans  un  creuset  de 
terre,  perdent  une  partie  de  leur  soufre  ;  elles  fondent  en  une 
masse  très-fluide  au  rouge,  devenant  cristalline  et  possédant 
l'éclat  métallique  après  refroidissement.  Lorsqu'on  chauffe  pen- 
dant longtemps,  les  parois  du  creuset  sont  fortement  attaquées, 
souvent  même  les  creusets  sont  traversés  par  le  sulfure . 

La  composition  du  sulfure  obtenu  dépend  exclusivement  de 
la  chaleur  à  laquelle  on  a  soumis  le  creuset  ;  le  fer  retient  tou- 
jours un  peu  plus  de  soufre  que  le  protosulfure.  Les  propriétés 
chimiques  sont  du  reste  peu  différentes  de  celles  du  protosul- 
fure. En  opérant  dans  un  creuset  brasqué,  et  à  une  température 
très- élevée,  on  expulse  une  proportion  un  peu  plus  grande  de 
soufre  ;  la  composition  du  sulfure  obtenu  se  rapproche  beaucoup 
de  celle  que  représente  la  formule  F^S.  On  arrive  plus  sûrement 
à  cette  composition,  et  on  utilise  au  moins  une  partie  du  soufre 
en  excès,  en  calcinant  les  pyrites  après  les  avoir  intimement  mé- 
langées avec  de  la  Umaille  de  fer. 

Protosulfure  préparé  par  voie  sèche.  —  Le  protosulfure  obtenu 
par  voie  sèche  est  d'un  jaune  un  peu  bronzé,  à  texture  cristal- 
line ;  il  est  très-fragile  ;  on  le  pulvérise  facilement  ;  il  est  ma- 
gnétique. Les  acides  non  oxydants  l'attaquent  assez  rapidement, 
même  lorsqu'ils  sont  étendus  \  avec  dégagement  d^hydrogène 
sulfuré,  sans  dépôt  de  soufre  ;  les  liqueurs  acides  contiennent 
des  sels  de  protoxyde  de  fer.  Les  acides  oxydants  très-étendus 
d'eau,  agissant  à  froid,  donnent  encore  de  l'hydrogène  sulfuré  ; 
ces  acides  un  peu  concentrés,  et  surtout  à  l'aide  de  la  chaleur, 
cèdent  eux-mêmes  de  l'oxygène  au  fer  et  au  soufre  ;  mais  il  est 
encore  difficile  d'arriver  à  faire  passer  tout  le  soufre  à  l'état 
d'acide  sulfurique  ;  il  se  sépare  assez  souvent  un  peu  de  soufre 
libre,  et  dans  ce  cas,  on  ne  peut  pas  être  certain  que  les  li- 
queurs contiennent  le  fer  entièrement  à  l'état  de  peroxyde.  Pour 
arriver  à  ce  résultat,  il  faut,  comme  nous  l'avons  indiqué  pour 
les  pyrites,  faire  chauffer  les  liqueurs  à  l'ébullition,  après  avoir 

^  Cependant  l'acide  chlorhydrique  trbs-faible,  étendu  d'un  volume  d'eau  égal  à  cin- 
quante ou  soixante  fois  le  volume  de  l'acide  pur  dont  on  se  sert  ordiuairemeut  pour  les 
analyses,  est  presque  sans  action  sur  loi  à  la  température  ordinaire. 
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séparé  le  soufre  non  dissous.  Les  réactifs  non  oxydants  de  la 
voie  sèche  produisent  très-aisément  Tacidification  totale  du  soufre 
et  la  peroxydation  du  fer. 

Chauffé  très-fortement  dans  un  creuset  de  terre,  le  protosul- 
fure ne  perd  pas  de  soufre  ;  au  contraire,  dans  un  creuset  bras- 
que,  et  à  la  température  des  essais  de  fer,  il  abandonne  un  peu 
de  soufre.  On  trouve  dans  le  creuset,  après  refroidissement,  un 
culot  à  texture  cristalline,  qui  a  sensiblement  le  même  aspect 
et  les  mêmes  propriétés  chimiques  que  le  protosulfure,  mais 
qui  a  une  composition  notablement  différente. 

On  a  cherché  à  produire  des  sulfures  définis,  contenant  moins 
de  soufre  que  le  protosulfure,  en  chauffant  au  creuset  brasqué,  à 
la  température  de  fusion  de  la  fonte,  des  mélanges  de  fer  métal- 
lique et  de  protosulfure  ;  on  a  toujours  obtenu  deux  culots  su- 
perposés^ souvent  mal  séparés,  Tun  de  fonte  contenant  quelques 
centièmes  de  sulfure,  l'autre  de  sulfure  de  fer  renfermant  un 
peu  moins  de  soufre  que  le  protosulfure.  On  peut  tirer  de  ces 
expériences  une  conclusion  très-importante  pour  la  métallurgie  : 
la  fonte  ne  peut  admettre  en  mélange  intime  qu  une  proportion 
assez  faible  (deux  ou  trois  centièmes)  de  sulfure  de  fer.  Il  est, 
de  plus,  probable  que  pour  une  quantité  très-faible  de  sulfure  la 
dissémination  dans  la  fonte  n  est  pas  régulière. 

Le  protosulfure  et  le  protoxyde  de  fer  ne  réagissent  pas  l'un 
sur  l'autre  comme  le  sulfure  de  plomb  et  la  litharge  ;  au  rouge 
blanc,  ces  deux  composés  fondent  en  une  masse  bien  fluide,  qui 
prend  la  texture  cristalline  par  refroidissement  lent. 

Le  protosulfure  de  fer  a  une  grande  affinité  pour  la  plupart 
des  sulfures  métalliques  ;  il  forme  avec  eux  des  moites,  généra- 
lement très-fusibles,  dont  la  composition  ne  se  rapporte  à  aucune 
formule  simple,  et  qui  renferment  très-probablement  des  sulfures 
combinés  en  proportions  définies  et  des  sulfures  non  combinés. 

Il  se  dissout  dans  les  silicates  de  protoxyde  et  de  peroxyde  de 
fer,  dans  les  silicates  complexes  contenant  des  bases  terreuses  et 
certains  oxydes  métalliques  ;  cette  solubilité  par  voie  sèche  donne 
lieu  à  des  réactions  très-complexes,  utilisées  dans  la  métallurgie 
du  cuivre.  Il  ne  parait  pas  se  dissoudre  avec  facilité  dans  les  sili- 
cates qui  renferment  une  forte  proportion  d'oxyde  de  plomb. 

Par  fusion  avec  les  carbonates  alcalins,  le  protosulfuro  de  fer 
est  partiellement  décomposé  ;  une  partie  du  fer  passe  à  l'état 
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d'oxyde;  une  quantité  correspondante  d'alcali  est  transformée 
en  protosulfure.  Peut-ètro  y  a-t-il  combinaison  entre  les  oxydes 
et  les  sulfures  ;  mais  ce  fait  est  difficile  à  démontrer  ;  rexpérionce 
indique  seulement  qu'on  obtient  une  matière  bien  fondue,  pa- 
raissant homogène,  lorsqu'on  chauffe  au  rouge  vif  un  mélange 
de  l  partie  de  protosulfure  de  fer  et  de  2  parties  de  carbonate 
alcalin;  après  refroidissement,  la  masse  présente  une  texture 
cristalline  assez  prononcée.  Traitée  par  l'eau,  elle  laisse  se  dis- 
soudre le  sulfure  et  le  carbonate  alcalins  ;  la  partie  insoluble  con*< 
tient  du  sulfure  et  de  l'oxyde  de  fer«  L'aspect  de  cette  partie  in- 
soluble permet  de  constater  que  l'oxyde  produit  pendant  la  fusion 
s'est  altéré  pendant  les  lavages,  en  sorte  qu'il  est  impossible  de 
savoir  à  quel  état  d'oxydation  le  fer  a  passé  pendant  la  fusion  ;  il 
est  seulement  permis  de  conjecturer  qu'il  ne  se  forme  que  du 
protoxyde  de  fer.  La  dissolution  dans  l'eau  ne  contient  pas  d'a- 
cide sulfurique. 

Sulfures  obtenus  par  t>oie  humide.  —  Lorsqu'on  verso  du  suif- 
hydrate  d'ammoniaque  dans  les  dissolutions  neutres  de  protoxyde 
ou  de  peroxyde  de  fer,  on  obtient  des  précipités  d'un  noir  légè- 
rement bleuâtre  de  sulfures  de  for.  Leurs  compositions  sont  en 
rapport  avec  celles  des  oxydes  ;  elles  correspondent  très-proba- 
blement aux  formules  FeS,  Fe^S'.  Ces  sulfures  se  produisent, 
dans  d'autres  circonstances  analogues,  par  exemple,  lorsqu'on 
fait  digérer  avec  du  sulfhydratc  l'oxyde  de  fer  hydraté  récemment 
précipité  par  l'ammoniaque,  lorsqu'on  fait  arriver  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré  dans  les  dissolutions  acides  contenant  du  fer, 
et  qu'on  sature  ensuite  par  l'ammoniaque  les  acides  et  l'hydro- 
gène sulfuré,  etc. 

Au  point  de  vue  des  analyses,  il  n'y  a  aucune  distinction  à 
faire  entre  les  deux  sulfures  ;  ils  se  comportent  de  la  même  ma- 
nière avec  les  divers  réactifs  ;  nous  les  désignerons  tous  les  deux 
sous  le  nom  de  sulfure  noir  de  fer. 

Le  sulfure  noir  est  tout  à  fait  insoluble  dans  les  liqueurs  qui 
contiennent  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ou  des  sulfures  alca- 
lins. Quelquefois  il  se  rassemble  rapidement  et  très-nettement  ; 
quelques  heures  après  la  précipitation  du  fer  à  l'état  de  sulfure, 
la  liqueur  est  jaune  et  ne  contient  pas  la  plus  faible  trace  de  fer. 
Mais  le  plus  souvent,  et  notamment  quand  la  dissolution  de  suif- 
hydrate  est  concentrée,  une  partie  du  sulfure  reste  très-long- 
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temps  en  suspension,  et  colore  la  liqueur  en  vert  plus  ou  moins 
foncé  ;  lorsqu'on  cherche  à  filtrer  cette  Uqueur  verte  ou  verdâtre, 
une  portion  du  sulfure  passe  à  travers  les  pores  du  papier. 

En  général,  on  ne  doit  filtrer  les  dissolutions  contenant  des  sul- 
fures ou  des  sulfhydrates  que  lorsqu'elles  ont  acquis,  par  un  repos 
plus  ou  moins  prolongé,  la  coloration  jaune  bien  franche,  preuve 
certaine  du  dépôt  complet  du  sulfure  de  fer.  La  présence  de 
l'ammoniaque  libre  dans  les  liqueurs  ne  parait  avoir  aucune  in- 
fluence sur  la  lenteur  avec  laquelle  le  sulfure  de  fer  se  dépose. 
Dans  les  dissolutions  très-chargées  de  sel  ammoniac,  la  précipi- 
tation du  sulfure  est  assez  rapide  ;  les  liqueurs  prennent  en  quel- 
ques heures  la  coloration  jaune;  on  peut  ordinairement  décanter 
ou  filtrer  peu  de  temps  après  avoir  fait  la  précipitation. 

Le  sulfure  de  fer  s'altère  avec  rapidité  dans  l'eau  aérée,  et  sur- 
tout au  contact  de  l'air  ;  pour  le  laver,  soit  par  décantations,  soit 
sur  un  filtre,  il  est  indispensable  de  le  maintenir  constamment 
recouvert  d'un  liquide  chargé  de  sulfhydrate  d'ammoniaque. 
Lorsqu' après  avoir  reçu  le  sulfure  sur  un  filtre,  on  le  lave  pen- 
dant quelques  minutes  avec  de  l'eau  pure,  on  voit  l'altération  se 
produire  à  la  surface  dès  que  l'eau  a  entraîné  la  majeure  partie 
du  sulfhydrate  dont  le  précipité  était  imprégné. 

L'altération  se  manifeste  de  deux  manières  :  à  la  surface,  la 
couleur  noire  du  sulfure  se  change  en  une  coloration  ocreuse  ; 
l'eau  de  lavage  passe  trouble  et  noirâtre  ;  elle  donne  un  pré- 
cipité noir  très-divisé,  restant  très-longtemps  en  suspension  dans 
le  liquide  chargé  de  sulfhydrate  qui  a  été  séparé  par  la  filtration. 
Le  trouble  de  l'eau  de  lavage  est  dû  à  du  soufire  très-divisé  prove- 
nant de  l'altération  du  sulfure  sur  le  filtre  ;  la  coloration  noirâtre 
provient  de  l'action  des  vapeurs  du  sulfhydrate  qui  remplissent 
la  fiole  sur  le  sel  de  fer  dissous  par  l'eau  de  lavage. 

On  n'a  pas  encore  pu  déterminer  la  nature  du  sel  de  fer  soluble 
dans  l'eau  qui  se  produit  dans  l'altération  rapide  du  sulfure  ;  il 
est  probable  que  ce  sel  est  de  l'hyposulfite. 

Lorsqu'on  est  parvenu  à  recueillir  la  totalité  du  sulfure  de  fer 
sur  un  filtre,  et  à  le  laver  avec  du  sulfhydrate  très-étendu,  le  sul- 
fure s'altère  presque  complètement  pendant  la  dessiccation,  et  se 
transforme  en  une  matière  ocreuse  dont  la  nature  paraît  assez 
complexe.  En  chauffant  cette  matière,  mélangée  intimement  avec 
du  soufre,  dans  un  creuset  de  porcelaine,  avec  les  précautions 
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nécessaires  pour  éviter  le  contact  de  l'air,  on  n'arrive  pas  à  faire 
passer  la  totalité  du  fer  à  un  état  de  sulfuration  défini.  Il  résulte 
de  là  qu'on  ne  peut  pas  doser,  au  moins  par  des  opérations  suf- 
fisamment simples,  le  fer  à  l'état  de  sulfure,  procédé  de  dosage 
qui  réussit  parfaitement  pour  le  cuivre!et  pour  un  certain  nombre 
d'autres  métaux. 

Le  sulfure  noir  de  fer  est  attaqué  avec  la  plus  grande  facilité 
par  les  acides  les  plus  étendus  ;  l'acide  acétique  lui-même  peut 
dissoudre  la  totalité  du  métal  ;  mais,  pour  arriver  à  ce  résultat, 
il  faut  prendre  quelques  précautions,  et  disposer  l'expérience  de 
telle  manière  que  l'hydrogène  sulfuré,  produit  par  l'action  de 
l'acide  acétique,  ne  se  dissolve  pas  dans  la  liqueur  acide. 

Les  acides  oxydants  agissent  diversement  suivant  leur  concen- 
tration et  suivant  la  température  :  à  froid,  l'acide  azotique  faible 
dégage  seulement  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  le  même  acide  con- 
centré, préalablement  chauffé  jusqu'à  l'ébullition,  agit  seulement 
comme  oxydant,  et  fait  passer  la  majeure  partie  du  soufre  à 
l'état  d'acide  sulfurique.  Avec  l'eau  régale,  avec  l'acide  azotique 
concentré,  on  évite  difficilement  le  dégagement  d'une  petite 
quantité  d'hydrogène  sulfuré,  lorsqu'on  verse  ces  acides  froids 
sur  le  sulfure  noir  de  fer. 

Le  fer  se  combine  directement  avec  le  chlore,  même  à  froid  ;        p^^ 
il  forme  avec  lui  deux  composés  principaux  :  le   protochlo-    «^  chlore, 
rure  FeCl  et  le  perchlorure  Fc'C/*. 

Protochlorure,  —  Le  protochlorure  est  produit  dans  les  .ana- 
lyses, quelquefois  par  voie  sèche,  plus  ordinairement  par  voie  hu- 
mide, par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  fer  métallique. 

Le  protochlorure  préparé  par  voie  sèche  se  présente  en  pe- 
tites paillettes  cristallines,  incolores  ou  légèrement  jaunâtres, 
n  est  très-volatil,  entièrement  distillable  au  rouge.  €hauffé, 
même  au-dessous  du  rouge  sombre,  dans  l'air  parfaitement  sec, 
il  s'altère  avec  rapidité  et  se  transforme  en  perchlorure  et  en 
peroxyde.  Il  s'altère  dans  l'air  humide  à  la  température  ordi- 
naire. La  vapeur  d'eau  le  décompose  rapidement  à  l'aide  de  la 
chaleur,  avec  production  d'acide  chlorhydrique  et  d'oxyde  ma- 
gnétique; cette  décomposition  n'a  pas  lieu  à  un  degré  de 
chaleur  inférieur  au  rouge  sombre. 

U  est  déliquescent,  très-soluble  dans  l'eau  ;  la  dissolution  est 
verte  et  donne  des  cristaux  par  évaporation  ;  le  chlorure  cristal- 
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lise,  ainsi  obtenu,  se  dissout  assez  bien  dans  Talcool.  La  disso- 
lution dans  l'eau  attire  assez  rapidement  l'oxygène  de  l'air;  elle 
laisse  déposer,  au  bout  de  peu  de  temps,  une  matière. ocreuse  qui 
renferme  du  perchlorure  et  du  peroxyde  hydraté.  Il  ne  se  forme 
pas  de  dépôt,  mais  il  y  a  toujours  absorption  rapide  d'oxygène, 
lorsque  la  dissolution  du  protochlorurc  est  acidifiée  par  l'acide 
chlorhydrique.  La  formation  de  perchlorure,  d'abord  très-ra- 
pide, devient  progressivement  très-lente;  la  transformation  on 
perchlorure  n'est  pas  complète  après  plusieurs  jours  d'exposi- 
tion à  l'air.  Elle  a  lieu,  au  contraire,  très-rapidement  par  le 
chlore,  surtout  à  l'aide  d'une  douce  chaleur. 

L'acide  azotique  un  peu  concentré,  versé  à  froid  dans  la  dis- 
solution de  protochlorurc  de  fer,  neutre  ou  chlorhydrique,  agit 
presque  immédiatement  comme  oxydant,  et  fait  passer  une  partie 
du  fer  à  l'état  do  peroxyde  ;  la  liqueur  se  colore  en  brun  par  suite 
de  la  dissolution  du  bioxydo  d'azote  dans  le  sel  de  protoxyde. 
Il  faut  faire  chauflter  pendant  plusieurs  heures  pour  arriver  à  la 
transformation  complète  du  protochlorure  en  sels  de  peroxyde. 

La  dissolution  de  protochlorure  de  fer  agit  comme  réductif 
assez  énergique,  principalement  en  présence  d'un  faible  excès 
d'acide  chlorhydrique,  sur  un  certain  nombre  de  sels  métalliques, 
notamment  sur  le  chlorure  d'or  ;  son  action  est  cependant  moins 
forte  que  celle  du  protochlorure  d'étain  dissous  dans  l'acide 
chlorhydrique. 

Perchlorure  de  fer.  —  Le  perchlorure  de  fer  préparé  par  voie 
sèche  est  d'un  brun  assez  foncé  ;  il  est  très -volatil  et  distillabie 
au-dessous  du  rouge.  Il  est  décomposé,  au-dessus  du  rouge 
sombre,  par  la  vapeur  d'eau,  avec  dégagement  d'acide  chlor- 
hydrique et  formation  de  peroxyde  de  fer.  Il  est  hygrométrique, 
très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  ses  dissolutions  sont  co- 
lorées en  brun  rougeàtre  ;  la  couleur  passe  immédiatement  au 
jaune  par  addition  d'un  acide. 

Dans  la  dissolution,  neutre  ou  acidulée  par  l'acide  chlorhy- 
drique, le  perchlorure  de  fer  est  ramené  lentement  et  diffici- 
lement à  l'état  de  protochlorure  par  le  fer  métallique.  L'acide 
sulfureux,  l'acide  phosphoreux,  etc.,  agissent  bien  plus  rapide- 
ment comme  réductifs,  et  ramènent  en  peu  de  temps  le  fer  à 
l'état  de  sels  de  protoxyde. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  longtemps  à  rébullition  une  liqueur 
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chlorhydrique  contenaDt  du  protochlorure  ou  du  perchlorure  de 
fer,  les  vapeurs  d'eau  et  d'acide  entraînent  une  proportion  très- 
notable  de  ces  chlorures  ;  il  en  résulte  souvent  une  perte  sensi- 
ble dans  les  analyses.  La  perte  par  entraînement  est  encore  plus 
grande  lorsqu'on  évapore  à  siccité. 

Le  résidu  de  Tévaporation,  desséché  à  100  degrés,  contient  tou- 
jours une  certaine  quantité  de  peroxyde  de  fer  ;  en  reprenant  par 
l'eau,  on  ne  dissout  qu'une  partie  du  fer  ;  le  métal  se  trouve  dans 
la  liqueur  à  l'état  de  perchlorure,  alors  même  que  la  dissolution 
primitive  ne  renfermait  que  du  protochlorure.  L'évaporation  à 
sec  est  un  moyen  certain  de  peroxydation  du  fer;  mais  clic  expose 
à  des  pertes  très-appréciables. 

Le  peroxyde  qui  s'est  produit  par  l'évaporation  à  sec  et  par 
la  dessiccation  du  résidu ,  est  assee  facilement  soluble  dans 
Tacide  chlorhydrique  ;  il  se  dissout  bien  plus  difficilement  dans 
l'acide  azotique  ;  il  ne  présente  cependant  pas  à  la  dissolution 
par  Facide  azotique  la  même  résistance  qu'oppose  le  peroxyde 
de  fer  obtenu  par  Tévaporation  à  siccité  d'une  liqueur  azo- 
tique. 

Le  fer  paratt  former  avec  le  brome  deux  composés  analogues       per 
aux  chlorures  ;  le  perbromure  F^'Br*  est  le  seul  qu'on  ait  occa- 
sion do  produire,  dans  les  opérations  analytiques,  par  l'action 
du  brome  sur  les  fontes  et  sur  les  aciers.  Il  est  brun,  très-soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Les  dissolutions  sont  d'un  brun  rougefttre,  un  peu  orangé. 
Les  caractères  du  perbromure  en  dissolution  sont  analogues  à 
ceux  du  perchlorure. 

Le  fer  forme  deux  fluorures  FcF/,  Fe^F/*.  Le  protofluorure  est  Fer 
peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans  l'acide  fluorhydriquc. 
Le  perfluorure  est  très-soluble  dans  l'eau  ;  la  dissolution  est  inco- 
lore et  donne  par  évaporation  lente  des  cristaux  colorés  en  rouge 
de  chair.  Le  second  composé  est  notablement  plus  stable  que  le 
premier  ;  on  peut  évaporer  à  sec  sa  dissolution  sans  qu'il  y  ait  dé- 
composition du  fluorure  :  le  résidu  se  dissout  entièrement  dans 
l'eau  ;  le  protofluorure  est  au  contraire  décomposé  en  grande  par- 
tie par  l'évaporation  à  sec  ;  en  traitant  le  résidu  par  l'eau,  on  dis- 
sout un  peu  de  perfluorure  ;  la  majeure  partie  du  fer  reste  inso- 
luble à  l'état  de  peroxyde.  Ces  deux  composés  se  présentent 
bien  rarement  dans  les  analvsos. 


et  hrome. 


et  fluor. 
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p^j.  Le  phosphore  a  pour  le  fer  une  très- grande  affinité;  toutes  les 

et  phosphore,  fois  que  dans  les  opérations  de  la  métallurgie  ou  des  laboratoires 
]e  fer  est  amené  à  Tétat  métallique,  par  voie  sèche,  au  contact  de 
phosphates,  il  y  a  formation  de  phosphure  de  fer.  On  a  réussi  à 
préparer  plusieurs  combinaisons  définies  ;  celle  qui  parait  avoir 
le  plus  de  tendance  à  se  produire  à  des  températures  très-élevées, 
et  qui  est  indécomposable  par  la  chaleur,  contient  environ  22  pour 
100  de  phosphore,  et  répond  assez  exactement  à  la  formule  F^'P. 
Ce  phosphure  est  blanc,  doué  d'un  éclat  presque  métallique  ; 
sa  texture  est  cristalline  ;  il  se  laisse  aisément  réduire  en  poudre 
très-fine.  Il  est  beaucoup  plus  fusible  que  la  fonte,  et  se  dissout 
en  toute  proportion  dans  la  fonte  en  fusion.  La  fonte  phospho- 
reuse est  très-<^assante  lorsqu'elle  contient  2  à  3  centièmes  de  ce 
phosphure  ;  elle  donne  à  l'affinage  du  fer  également  phospho- 
reux. Le  fer  qui  renferme  quelques  millièmes  de  phosphore  est 
cassant,  surtout  à  froid  ;  il  se  laisse  assez  bien  travailler  à  chaud. 
L'influence  que  le  phosphore  exerce  sur  la  qualité  du  fer  dépend 
beaucoup  du  mode  d'élaboration  du  métal,  et  de  la  nature  des 
corps  étrangers  que  le  fer  renferme  en  même  temps  que  le  phos- 
phore ;  il  est  donc  impossible  d'assigner  avec  certitude  la  limite 
à  laquelle  l'influence  du  métalloïde  commence  à  se  manifester. 

Le  phosphure  Fe'P  est  très-difficilement  attaqué  par  l'acide 
chlorhydrique  et  par  l'acide  sulfurique  étendus  ;  il  se  dissout 
très-rapidement  dans  l'acide  azotique  et  dans  l'eau  régale.  Lors- 
qu'on traite  par  l'acide  chlorhydrique  ou  par  l'acide  sulfurique 
étendu  les  fontes  et  les  fers  qui  contiennent  du  phosphore,  le 
phosphure  est  complètement  décomposé  ;  très-souvent  on  peut  re- 
connaître l'odeur  de  l'hydrogène  phosphore,  bien  que  l'hydrogène 
qui  se  dégage  entraine  de  l'acide  chlorhydrique,  des  combinai- 
sons du  carbone  et  de  l'hydrogène,  etc. 
p^f  L'arsenic  se  comporte  avec  le  fer  tout  à  fait  comme  le  phos- 

ei  arsenic,  phore  ;  l'arséniure,  stable  à  la  température  des  essais  de  fer, 
contient  41  pour  100  d'arsenic,  et  répond  à  la  formule  Fe"A.  U 
est  moins  blanc  que  le  phosphure,  très-fragile,  plus  fusible  que 
la  fonte.  U  n'est  pas  notablement  attaqué  par  les  acides  non 
oxydants  étendus  ;  mais  les  fontes  et  les  fers  qui  renferment  de 
l'arsenic  dégagent  de  l'hydrogène  arsénié  lorsqu'on  les  traite  par 
les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  faibles.  L'arsenic  rend  les 
fers  et  les  fontes  cassants  à  froid. 


FER.  32i 

Lo  silicium  et  le  carbone  ont  certainement  pour  le  fer  une  p^,. 
assez  grande  affinité  ;  ils  peuvent  se  combiner  directement  avec  carbone 
lui  sous  l'influence  de  la  chaleur  ;  des  expériences  anciennes, 
dont  la  précision  ne  peut  être  mise  en  doute,  ont  démontré  que 
le  fer  absorbe  une  certaine  proportion  de  carbone  lorsqu'il  est 
fortement  chauffé  dans  les  composés  gazeux  que  le  carbone 
forme  avec  l'hydrogène. 

Tous  les  produits  métalliques  de  la  métallurgie  du  fer,  fers, 
fontes,  aciers,  contiennent  une  proportion  de  carbone  et  de  sili- 
cium, quelquefois  trop  faible,  souvent  assez  forte  pour  qu'on 
puisse  l'évaluer  approximativement. 

On  n'obtient  qu'avec  la  plus  grande  difficulté  des  combinaisons 
définies  de  fer  et  de  carbone,  de  fer  et  de  silicium  ;  les  procédés 
qui  ont  été  publiés  pour  leur  préparation  conduisent  presque  tous 
à  des  résultats  irréguliers.  Dans  la  plupart  des  expériences,  répé- 
tées avec  l'attention  la  plus  constante,  on  arrive  à  des  mélanges 
de  fer,  de  siliciure  et  de  carbure  de  fer,  ou  bien  de  plombagine  et 
de  fonte,  dans  lesquels  on  ne  constate  aucun  rapport  défini  entre 
le  fer,  le  silicium  et  le  carbone.  Dans  l'état  actuel  de  la  science, 
il  n'est  pas  même  permis  d'attribuer  au  carbone  seul,  ni  même 
au  carbone  et  au  silicium,  les  différences  de  propriétés  que  pré- 
sentent les  fers,  les  fontes  et  les  aciers  ^ 

Le  fer  se  combine  avec  la  plupart  des  métaux.  Avec  les  mé- 
taux alcalins,  il  forme  des  alliages  qui  ne  peuvent  avoir  aucune 
application  industrielle,  et  qui,  pour  cette  raison,  n'ont  pas  été 
bien  étudiés.  Le  fer  a  beaucoup  d'affinité  pour  Taluminium  et 
probablement  pour  les  autres  métaux  terreux  ;  il  est  presque  im- 
possible d'obtenir  de  l'aluminium  tout  à  fait  exempt  de  fer,  et 
cependant  on  n'a  pas  préparé  d'alliage  contenant  les  deux  mé- 
taux dans  des  proportions  définies.  U  est  vrai  que  les  propriétés 
défectueuses  de  l'aluminium  ferreux  ont  détourné  l'attention  des 
chimistes  et  des  ingénieurs  de  la  préparation  de  ces  alliages. 

Les  alliages  du  fer  avec  le  manganèse,  le  chrome,  le  vanadium 
le  tungstène,  le  molybdène,  etc.,  ont  été  de  même  fort  peu  exa-^ 
minés  :  c'est  seulement  dans  ces  dernières  années  qu'on  a  cherché 
à  se  rendre  compte  de  l'influence  exercée  par  le  manganèse  con- 

1  Nous  reviendrons  plus  loin  sur  la  présence  da  carbone  et  du  silicium  dans  les  fontes, 
les  aciers  et  les  fers;  nous  chercberons  à  mettre  en  évidence  les  difficultés  qu'on  ren- 
contre lorsqu'on  cherche  à  étudier  les  propriétés  des  carbures  et  des  siliciures  de  fer. 
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tenu  dans  les  fontes  sur  la  qualité  des  fers  et  des  aciers.  Des  ex- 
périences toutes  récentes  ont  été  faites  sur  Taction  du  tungstène. 
Les  résultats  ne  sont  pas  encore  assez  nets  pour  que  nous  insis- 
tions maintenant  sur  ces  alliages. 

Les  affinités  les  plus  marquées,  ou  les  mieux  constatées  du  fer, 
sont  pour  les  métaux  que  nous  n  avons  pas  encore  étudiés  :  pour 
le  cobalt,  le  nickel,  le  zinc,  l'étain,  l'argent.  For  et  le  platine. 
Nous  indiquerons  dans  les  chapitres  conHacrés  à  ces  métaux  les 
propriétés  les  plus  saillantes  des  alliages  qu'ils  forment  avec  le  fer. 


g  t*«- Combinaisons  dn  fer  9kwee  Vqmfgémm. 


Nous  insisterons  principalement  sur  les  caractères  des  sels 
formés  par  le  protoxyde  et  par  le  sesquioxyde  do  fer,  car  ces 
oxydes  se  présentent  presque  constamment  dans  les  analyses 
des  substances  minérales.  Nous  n'aurons  à  rappeler  qu'un  petit 
nombre  de  propriétés  importantes  des  deux  oxydes  qui  se  trou- 
vent en  abondance  dans  la  nature,  à  l'état  anhydre  et  à  l'état 
d'hydrates,  le  sesquioxyde  do  fer  et  l'oxyde  magnétique. 

Tous  les  oxydes  de  fer,  libres  ou  combinés  avec  les  acides, 
sont  réduits  avec  plus  ou  moins  de  difficulté  par  le  charbon,  pcir 
les  matières  organiques,  par  l'hydrogène,  par  les  hydrogènes 
carbonés,  par  l'oxyde  de  carbone,  etc.  Lorsque  les  oxydes  de  fer 
sont  libres  et  réduits  en  poudre  fine,  l'action  des  réductifs  com- 
mence un  peu  au-dessous  du  rouge  sombre,  et  tout  le  fer  se 
trouve  amené  rapidement  h  l'état  métallique. 

Nous  ne  citerons  qu'un  seul  exemple  de  réduction  :  lorsqu'on 
fait  agir  l'hydrogène  pur  et  sec  sur  le  peroxyde  de  for  préala- 
blement calciné  et  pulvérisé ,  placé  dans  un  tube  de  porcelaine, 
la  réduction  se  fait  bien  au  rouge  sombre,  pourvu  que  le  cou- 
rant d'hydrogène  soit  assez  rapide  pour  entraîner  la  vapeur 
d'eau  produite.  Si  le  courant  gazeux  est  très-lent,  et  si  en  même 
temps  l'oxyde  de  fer  occupe  une  certaine  hauteur  dans  la  na- 
celle, la  réduction  est  très-difficilement  complète  ;  une  partie 
du  fer,  amené  d'abord  à  l'état  métallique  à  la  surface  de  la  ma- 
tière, se  réoxyde  ultérieurement  au  contact  de  la  vapeur  d'eau 
que  produit  la  réduction  lento  de  l'oxydo  à  la  partie  inférieure. 
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On  arrive  encore  plus  difficilemeot  à  la  réduction  lorsque,  le 
courant  d'hydrogène  étant  ^saez  lant,  le  gaz  est  incomplètement 
desséché.  On  n'obtient  que  de  l'oxyde  magnétique  lorsqu'on  fait 
arriver  à  la  fois  dans  le  tube  de  l'hydrogène  et  do  la  vapeur  d'eau. 
Le  fer  obtenu  par  l'action  de  Thydrogène  au  rouge  sombre  seu- 
lement, refroidi  dans  l'atmosphère  d'hydrogène,  est  très-divisé 
et  très-oxydable  :  il  absorbe  l'oxygène  de  Talr  à  la  température 
ordinaire;  quelquefois  même  il  est  pyrophorique.  Il  faut  chauffer 
au  rouge  presque  vif,  pendant  la  réduction,  pour  obtenir  du  fer 
métallique  peu  altérable  à  l'air. 

Lorsqu'on  fait  agir  les  réductifs  sur  les  oxydes  de  fer  combinés 
avec  les  acides,  la  réduction  est  plus  lente,  elle  exige  une  tempé- 
rature plus  élevée,  et  généralement  l'acide  lui^néme  est  réduit. 
Ainsi,  par  exemple,  les  phosphates  de  fer,  chauffés  dans  un  creu- 
set brasqué,  au  rouge  vif,  donnent  du  phosphure  de  fer.  Dans 
le  traitement  des  minerais  de  fer  dans  les  hauts  fourneaux,  la 
fonte  contient  beaucoup  dé  silicium  lorsque  les  minerais  con- 
tiennent des  silicates  de  fer,  ou  bien  lorsque  la  réduction  de 
l'oxyde  de  fer  n'a  pas  été  complète  avant  l'entrée  en  fusion  des 
matières. 

mOTO&YBB  DE  FEB.  FeO. 

Le  protoi(:ydo  anhydre  n'est  pas  encore  connu  :  on  obtient  le 
protoxyde  hydraté  en  traitant  par  la  potasse  ou  par  la  soude  une 
dissolution  de  cet  oxyde.  L'hydrate  est  blanc,  très-gélatineux, 
très-altérable  à  l'air  et  dans  l'eau  aérée;  il  décompose  même  len- 
tement l'eau  à  la  température  ordinaire.  En  raison  de  l'affinité  du 
protoxyde  pour  Toxygène,  il  est  impossible  de  laver  l'hydrate  et 
même  de  le  conserver  pendant  quelques  minutes  sous  la  liqueur 
dans  laquelle  il  a  été  précipité.  Il  change  presque  immédiatement 
de  couleur;  il  devient  d'abord  gris,  et  ensuite  noir.  Au  contact  de 
l'air  il  se  transforme  assez  rapidement  en  sesquioxyde  hydraté. 
On  ne  connaît  pas  sa  composition. 

L'hydrate  blanc  est  entièrement  soluble  dans  l'ammoniaque  : 
la  dissolution  est  incolore  ;  elle  se  trouble  bientôt  au  contact  de 
l'air,  et  laisse  déposer  peu  à  peu  la  totalité  du  fer  à  l'état  d'hydrate 
noir  (c'est-à-dire  à  l'état  d'oxyde  magnétique  hydraté)  qui  s'attache 
aux  parois  des  vases.  Il  est  à  peine  soluble  dans  les  dissolutions 
d'alcalis  caustiques.  Les  liqueurs  alcalines  contenant  un  peu  de 
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protoxyde  de  fer,  exposées  au  contact  de  l'air,  se  troublent  rapi- 
dement :  le  fer  s'en  sépare  en  totalité,  à  l'état  de  sesquioxyde 
hydraté  brun. 
Le  protoxyde  doit  contenir  : 

Fer 77,23 

Oxygène 22,77 


100,00 


SELS  DE  PROTOXTDE  DE  FEE. 


Le  protoxyde  de  fer  est  une  base  assez  énergique,  analogue  au 
protoxyde  de  manganèse  par  ses  caractères  comme  par  son  affinité 
pour  l'oxygène.  Il  forme  avec  les  acides  des  sels  parfaitement  dé- 
finis, stables  autant  qu'ils  ne  sont  pas  exposés  à  des  actions  oxy- 
dantes ;  l'azotate  ne  peut  exister  qu'à  froid  et  en  présence  de 
l'acide  azotique  très-étendu  :  il  se  transforme  en  sel  de  peroxyde 
sous  l'influence  d'une  douce  chaleur,  ou  bien  lorsqu'on  le  traite 
par  l'acide  azotique  concentré. 

Il  est  fréquemment  utile,  pour  le  dosage  du  fer,  de  peroxyder 
entièrement  le  fer  qui  se  trouve  dans  une  Uqueur  acide  à  l'état  de 
protoxyde  :  on  obtient  ce  résultat  en  faisant  chauffer  pendant 
plusieurs  heures  la  liqueur  proposée,  à  laquelle  on  a  ajouté  de  l'a- 
cide azotique  concentré.  Au  contact  de  l'acide  la  liqueur  devient 
brune,  ce  qui  est  dû  à  la  dissolution  dans  le  sel  de  protoxyde 
d'une  certaine  quantité  de  bioxyde  d'azote.  La  coloration  dis- 
paraît bientôt  à  mesure  que  la  liqueur  est  plus  chaude,  et  des 
vapeurs  rutilantes  apparaissent  à  la  surface  du  liquide.  Il  ne  faut 
pas  prendre  la  disparition  de  la  couleur  brune,  ni  même  la  ces- 
sation des  vapeurs  rutilantes,  comme  une  preuve  certaine  de  la 
transformation  totale  du  protoxyde  en  peroxyde. 

Dans  les  liqueurs  concentrées,  la  peroxydation  est  rapide, 
elle  est  terminée  peu  de  temps  après  que  les  vapeurs  rutilantes 
ont  cessé  d'être  appréciables  ;  mais  lorsque  les  liqueurs  sont 
très-étendues,  l'action  de  l'acide  azotique  concentré,  d'abord 
assez  énergique,  devient  ensuite  très-lente  ;  les  vapeurs  rutilantes 
sont  tellement  faibles  qu'elles  deviennent  indiscernables  plusieurs 
heures  avant  que  la  peroxydation  du  fer  soit  achevée.  Dans  le  cas 
de  liqueurs  étendues,  il  est  prudent   de  chauffer  pendant  au 
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moins  vingt-quatre  heures  à  une  température  voisine  de  l'ébul- 
lition,  et  avec  une  proportion  assez  forte  d'acide  azotique  con- 
centré :  la  peroxydation  du  fer  fait  alors  perdre  une  portion  no- 
table du  métal  toutes  les  fois  que  les  liqueurs  renferment  de 
l'acide  chlorhydrique. 

On  arrive  sûrement  à  la  peroxydation  du  fer  dans  des  liqueurs 
chlorhydriques  étendues,  en  employant  le  chlore  au  lieu  de  l'acide 
azotique  :  on  laisse  le  chlore  en  excès  agir  à  froid  pendant  quel- 
ques heures,  puis  on  chauffe  à  30  ou  38  degrés,  jusqu'à  ce  que 
l'odeur  du  chlore  ait  disparu.  On  n'a  pas  à  craindre,  à  une  tem- 
pérature aussi  basse,  l'entraînement  du  chlorure  de  fer  par  les 
vapeurs,  et,  par  conséquent,  le  chlore  est  bien  préférable  à  l'acide 
azotique;  on  doit  l'employer  toutes  les  fois  qu'il  s'agit  de  liqueurs 
étendues,  dans  lesquelles  la  présence  du  chlore  n'introduit  au- 
cune difficulté  pour  les  opérations  ultérieures. 

Le  protoxyde  de  fer  forme  un  assez  grand  nombre  de  sels  so- 
lubles  dans  l'eau  :  les  dissolutions  sont  vertes  ;  elles  donnent,  par 
évaporation,  des  cristaux  généralement  hydratés  et  colorés  en 
vert  plus  ou  moins  foncé.  Le  sulfate  est  insoluble  dans  l'acide 
sulfurique  concentré,  et  devient  blanc  en  perdant  son  eau  de 
cristallisation  au  contact  de  cet  acide  ;  le  sulfate  anhydre,  traité 
par  l'eau,  devient  vert  et  se  dissout  très-rapidement. 

Les  sels  cristallisés  ou  dissous  s'altèrent  assez  promptement  au 
contact  de  l'air;  une  partie  du  protoxyde  passe  à  l'état  de  per- 
oxyde :  pour  les  cristaux  et  pour  les  dissolutions  neutres,  l'altéra- 
tion se  traduit  par  des  taches  ocreuses  ou  par  un  dépôt  jaunâtre^ 
de  sous-sels  de  peroxyde.  Pour  les  liqueurs  acides,  la  peroxydation 
au  contact  de  l'air  est  encore  plus  rapide  ;  il  ne  se  forme  pas  de  dé- 
pôt ocreux,  mais  on  peut  suivre  les  progrès  de  l'altération  du  prot- 
oxyde par  le  changement  de  couleur  de  la  dissolution  :  elle  de- 
vient ,  à  partir  de  la  surface ,  brune  ou  jaune ,  suivant  l'excès 
d'acide. 

Le  protoxyde  de  fer  forme  des  sels  insolubles  dans  l'eau  avec 
les  acides  carbonique,  oxalique,  phosphorique,  arsénique. 

Carbonates.  —  Le  carbonate  neutre  n'a  pas  encore  été  préparé 
artificiellement  à  l'état  de  pureté  ;  il  existe  en  grande  abondance 
dans  la  nature,  en  filons,  en  couches,  en  rognons.  Lorsqu'on 
traite  une  dissolution  de  protoxyde  par  un  carbonate  alcalin,  on 
obtient  un  hydrocarbonate,  blanc  au  moment  de  sa  précipitation, 
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protoxyde  de  fer,  exposées  au  contact  de  l'air,  se  troublent  rapi- 
dement :  le  fer  s'en  sépare  en  totalité,  à  l'état  de  sesquioxyde 
hydraté  brun» 
Le  protoxyde  doit  contenir  : 

Fer 77,23 

Oxygène 22.77 


100,00 


SELS  DE  PROTOXTDE  DE  FEB. 

Le  protoxyde  de  fer  est  une  base  assez  énergique,  analogue  au 
protoxyde  de  manganèse  par  ses  caractères  comme  par  son  affinité 
pour  l'oxygène.  Il  forme  avec  les  acides  des  sels  parfaitement  dé- 
finis, stables  autant  qu'ils  ne  sont  pas  exposés  à  des  actions  oxy- 
dantes ;  l'azotate  ne  peut  exister  qu'à  froid  et  en  présence  de 
l'acide  azotique  très^étendu  :  il  se  transforme  en  sel  de  peroxyde 
sous  l'influence  d'une  douce  chaleur,  ou  bien  lorsqu'on  le  traite 
par  l'acide  azotique  concentré. 

Il  est  fréquemment  utile,  pour  le  dosage  du  fer,  de  peroxyder 
entièrement  le  fer  qui  se  trouve  dans  une  liqueur  acide  à  l'état  de 
protoxyde  :  on  obtient  ce  résultat  en  faisant  chauffer  pendant 
plusieurs  heures  la  liqueur  proposée,  à  laquelle  on  a  ajouté  de  l'a- 
cîde  azotique  concentré.  Au  contact  de  l'acide  la  liqueur  devient 
brune,  ce  qui  est  dû  à  la  dissolution  dans  le  sel  de  protoxyde 
d'une  certaine  quantité  de  bioxyde  d'azote.  La  coloration  dis- 
paraît bientôt  à  mesure  que  la  liqueur  est  plus  chaude,  et  des 
vapeurs  rutilantes  apparaissent  à  la  surface  du  liquide.  Il  ne  faut 
pas  prendre  la  disparition  de  la  couleur  brune,  ni  même  la  ces- 
sation des  vapeurs  rutilantes,  comme  une  preuve  certaine  de  la 
transformation  totale  du  protoxyde  en  peroxyde. 

Dans  les  liqueurs  concentrées,  la  peroxydation  est  rapide, 
elle  est  terminée  peu  de  temps  après  que  les  vapeurs  rutilantes 
ont  cessé  d'être  appréciables  ;  mais  lorsque  les  liqueurs  sont 
très-étendues,  l'action  de  l'acide  azotique  concentré,  d'abord 
assez  énergique,  devient  ensuite  très-lente  ;  les  vapeurs  rutilantes 
sont  tellement  faibles  qu'elles  deviennent  indiscernables  plusieurs 
heures  avant  que  la  peroxydation  du  fer  soit  achevée.  Dans  le  cas 
de  liqueurs  étendues,  il  est  prudent  de  chauffer  pendant  au 
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moins  vingt-quatre  heures  à  une  température  voisine  de  Tébul- 
lition,  et  avec  une  proportion  assez  forte  d'acide  azotique  con- 
centré :  la  peroxydation  du  fer  fait  alors  perdre  une  portion  no- 
table du  métal  toutes  les  fois  que  les  liqueurs  renferment  de 
Facide  chlorhydrique. 

On  arrive  sûrement  à  la  peroxydation  du  fer  dans  des  liqueurs 
chlorhydriques  étendues,  en  employant  le  chlore  au  lieu  de  l'acide 
azotique  :  on  laisse  le  chlore  en  excès  agir  à  froid  pendant  quel- 
ques heures,  puis  on  chauffe  à  30  ou  35  degrés,  jusqu'à  ce  que 
l'odeur  du  chlore  ait  disparu.  On  n'a  pas  à  craindre,  à  une  tem- 
pérature aussi  basse,  l'entraînement  du  chlorure  de  fer  par  les 
vapeurs,  et,  par  conséquent,  le  chlore  est  bien  préférable  à  l'acide 
azotique;  on  doit  l'employer  toutes  les  fois  qu'il  s'agit  de  liqueurs 
étendues,  dans  lesquelles  la  présence  du  chlore  n'introduit  au- 
cune difficulté  pour  les  opérations  ultérieures. 

Le  protoxyde  de  fer  forme  un  assez  grand  nombre  de  sels  so- 
lubles  dans  l'eau  :  les  dissolutions  sont  vertes  ;  elles  donnent,  par 
évaporation,  des  cristaux  généralement  hydratés  et  colorés  en 
vert  plus  ou  moins  foncé.  Le  sulfate  est  insoluble  dans  l'acide 
sulfurique  concentré,  et  devient  blanc  en  perdant  son  eau  de 
cristallisation  au  contact  de  cet  acide  ;  le  sulfate  anhydre,  traité 
par  l'eau,  devient  vert  et  se  dissout  très-rapidement. 

Les  sels  cristallisés  ou  dissous  s'altèrent  assez  promptement  au 
contact  de  l'air;  une  partie  du  protoxyde  passe  à  l'état  de  per- 
oxyde :  pour  les  cristaux  et  pour  les  dissolutions  neutres,  l'altéra- 
tion se  traduit  par  des  taches  ocreuses  ou  par  un  dépôt  jaunâtre^ 
de  sous-sels  de  peroxyde.  Pour  les  liqueurs  acides,  la  peroxydation 
au  contact  de  l'air  est  encore  plus  rapide  ;  il  ne  se  forme  pas  de  dé- 
pôt ocreux,  mais  on  peut  suivre  les  progrès  de  l'altération  du  prot- 
oxyde par  le  changement  de  couleur  de  la  dissolution  :  elle  de- 
vient, à  partir  de  la  surface,  brune  ou  jaune,  suivant  l'excès 
d'acide. 

Le  protoxyde  de  fer  forme  des  sels  insolubles  dans  l'eau  avec 
les  acides  carbonique,  oxalique,  phosphorique,  arsénique. 

Carbonates.  —  Le  carbonate  neutre'  n'a  pas  encore  été  préparé 
artificiellement  à  l'état  de  pureté  ;  il  existe  en  grande  abondance 
dans  la  nature,  en  filons,  en  couches,  en  rognons.  Lorsqu'on 
traite  une  dissolution  de  protoxyde  par  un  carbonate  alcalin,  on 
obtient  un  hydrocarbonate,  blanc  au  moment  de  sa  précipitation. 
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mais  devenant  presque  immédiatement  gris,  et  ensuite  noif  ou 
ocreux  au  contact  de  Tair.  Cet  hydrocarbonate  est  assez  soluble 
dans  le  carbonate  d'ammoniaque  et  dans  les  bicarbonates  alcalins; 
les  dissolutions  sont  peu  stables  ;  exposées  à  l'air,  elles  laissent 
promptement  déposer  la  totalité  du  fer  à  l'état  de  peroxyde  hy- 
draté. 

Oxalate.  —  L'oxalate  est  jaune  quand  il  a  été  séché  ;  il  est  pres- 
que blanc  au  moment  où  il  efet  précipité  ;  il  ne  s'altère  que  très- 
lentement  au  contact  de  l'ait.  Il  eslt  insoluble  dans  l'eau,  mais  il 
se  dissout  facilement  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  plus  dif- 
ficilement dans  l'acide  oxalique  ;  la  dissolution  dans  ce  dernier 
acide  donne  des  cristaux  verts  par  évaporatîon  lente.  L'oxalate 
de  protoxyde  de  fer  est  dissous  rapidement  par  Tacide  azotique; 
lorsqu'on  chauffe  un  peu  la  liqueur,  il  se  dégage  des  vapeurs  ru- 
tilantes, et  le  fer  passe  entièrement  à  l'état  de  peroxyde. 

Phosphate.  —  Le  phosphate  à  trois  équivalents  de  protoxyde 
s'obtient  par  double  décomposition  ;  il  est  blanc,  gélatineux, 
très-volumineux,  fe  peu  près  tiettcment  insoluble  dans  l'eau  ;  il 
s6  dissout  rapidemetit  dans  tous  les  acides  étendus,  même  dans 
Tacidd  acétique  faible.  Exposé  au  dontact  de  l'air,  lorsqu'il  est 
encore  humide,  il  s'altère  assez  promptement  et  devient  d'abord 
gris,  ensuite  d'un  bleu  verdàtre,  et  enfin  d'un  jaune  ocreux. 
L'oxydation  du  protoxyde  est  plus  rapide  quand  on  chauffe  à  40 
ou  50  degrés  ;  elle  a  lieu  tout  aussi  facilement  dans  l'eau  aérée 
qu'au  contact  de  l'air. 

Le  phosphate  desséché,  et  chauffé  un  peu  fortement,  à  l'abri 
du  contact  de  l'air,  est  insoluble  dans  l'acide  acétique,  il  se  dis- 
sout lentement  dans  l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré. 

Le  phosphate  encore  humide  est  entièrement  àoluble  dans 
l'ammoniaque  et  dans  le  carbonate  d'ammoniaque  ;  il  se  dissout  en 
partie  dans  les  bicarbonates  alcalins,  mais  la  réaction  est  assez 
complexe,  le  phosphate  étant  partiellement  décomposé  par  ces 
agents  alcalins;  la  partie  insoluble  contient  de  l'acide  phospho- 
rique  et  de  l'oxyde  de  fer,  qui  passe  bientôt  à  l'état  de  peroxyde  ; 
dans  la  dissolution  se  trouvent  de  l'acide  phosphorique  et  du  prot- 
oxyde de  fer. 

Les  alcalis  fixes  et  les  carbonates  neutres,  en  dissolutions 
concentrées  et  à  la  température  de  TébuUition,  enlèvent  seu- 
lement une  partie  de  l'acide  phosphorique  au  protoxyde  de  fer; 
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la  matière  indissoutc  contient  une  quantité  fort  notable  d'acide 
phosphorique,  et  la  totalité  du  fer,  en  grande  partie  à  l'état 
de  peroxyde.  Par  voie  sèche,  les  alcalis  et  les  carbonates  alca- 
lins ne  décomjiosent  pas  complètement  le  phosphate  ;  pendant  la 
fusion,  le  protoxyde  passe  presque  en  entier  à  l'état  de  per- 
oxyde ;  en  traitant  par  l'eau  la  matière  fondue,  on  dissout  la  ma- 
jeure partie,  mais  non  pas  la  totalité  de  l'acide  phosphorique , 
la  liqueur  ne  contient  pas  de  fer. 

Arséniate.  —  L'arséniate,  contenant  trois  équivalents  de  prot- 
oxyde de  let  pour  un  équivalent  d'acide  arsénique,  est  obtenu  par 
double  décomposition  ;  il  présente  la  plus  grande  analogie  avec 
le  phosphate;  il  est  blanc^  gélatineux,  facilement  altérable  & 
l'air^  très*soluble  dans  les  acides  faibles,  dans  l'ammoniaque,  et 
dans  le  carbonate  d'ammoniaque. 

Il  est  partiellement  décolnposé  par  les  alcalis  et  par  les  carbo- 
nates alcalins^  par  voie  humide  et  par  voie  sèche.  Lorsqu'on  le 
chauffe  fortement  dans  un  creuset  fermé,  il  perd  une  certaine 
quantité  d'arsenic,  qui  se  volatilise  à  l'état  d'acide  arsénieux  ;  la 
matière  qui  reste  dans  le  creuset  contient  le  fer  à  l'état  de  sous- 
arséniate  de  peroxyde. 

L' arséniate  et  le  phosphate  non  desséchés  sont  décomposés 
complètement  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  après  une  di* 
gestion  de  quelques  heures,  le  fer  se  trouve  en  totalité  à  l'état  de 
sulfure  ;  la  liqueur  contient  la  totalité  du  phosphore  et  de  l'arsenic 
à  l'état  de  phosphate  et  de  sulfoarséniate. 

Caaagtèkes  généraux*  -^  Nous  citerons,  comme  exemples  des 
caractères  principaux  des  sels  de  protoxyde  de  fer,  les  actions 
des  réactifs  le  plus  ordinairement  employés  sur  la  dissolution  de 
protochlorure  de  fer  ;  nous  supposons  que  la  liqueur  n'a  pas  été 
exposée  du  contact  de  l'air,  et  qu'elle  ne  renferme  pas  de  per^ 
chlorure. 

Les  alcalis  fixes  précipitent  à  peu  près  complètement  le  fer  à 
l'état  de  protoxyde  hydraté,  blanc  au  moment  de  sa  précipitation, 
mais  devenant  presque  immédiatement  d'un  gris  verdàtre,  à  peu 
prèi^  nettement  insoluble  dans  un  excès  de  réactifs. 

L'ammoniaque  produit  un  précipité  blanc  d'hydrate  dans  la 
liqueur  neutre  ;  il  ne  donne  aucun  précipité  lorsque  la  liqueur 
contient  dû  sel  ammoniac  ou  de  l'acide  chlorhydrique  en  excès. 
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L'hydrato  se  dissout  entièrement  dans  une  quantité  suffisante 
d'ammoniaque,  lorsqu'on  fait  agir  ce  réactif  avant  que  le  préci- 
pité soit  altéré.  La  dissolution  ammoniacale  est  peu  stable  au 
contact  de  l'air,  ainsi  que  nous  l'avons  exposé  précédemment. 
Lorsqu'on  la  traite  à  froid  par  les  alcalis  caustiques,  il  ne  se  pro- 
duit pas  d'abord  de  précipité  ;  après  quelques  heures,  le  prot- 
oxyde  se  sépare,  en  partie  seulement,  de  la  liqueur  alcaline;  il 
faut  faire  chauffer  à  l'ébullition  et  employer  une  quantité  d'al- 
cali fixe  suffisante  pour  décomposer  entièrement  les  sels  ammo- 
niacaux, pour  obtenir  promptement  la  précipitation  totale  du  fer. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  se  comporte  à  très-peu  près  comme 
l'ammoniaque  ;  il  n'y  a  quelque  différence  que  dans  la  composi- 
tion du  précipité  blanc,  qu'une  petite  quantité  de  réactif  produit 
dans  la  dissolution  neutre  ;  il  contient  beaucoup  d'acide  carboni- 
que .  n  est,  du  reste^  à  peu  près  aussi  facilement  altérable  à  l'air 
que  l'hydrate  précipité  par  l'ammoniaque  ;  il  se  dissout  avec  la 
même  facilité  dans  un  faible  excès  de  carbonate  d'ammoniaque. 
La  dissolution  est  incolore,  très-peu  stable  au  contact  de  l'air. 

Les  carbonates  neutres  alcalins  produisent  des  précipités  blancs 
d'hydrocarbonate  de  protoxyde,  un  peu  soluble  dans  un  excès  des 
réactifs,  très-gélatineux  et,  par  suite,  très-difficile  à  laver.  Le  pré- 
cipité s'altère  à  l'air,  tantôt  presque  immédiatement,  tantôt  assez 
lentement,  suivant  le  degré  de  concentration  des  liqueurs  em- 
ployées. Cette  variation  de  l'altérabilité  permet  de  penser  que  la 
composition  du  précipité  n'est  pas  constante  ;  il  est  impossible  de 
vérifier  le  fait  ;  le  précipité  est,  en  tout  cas,  trop  altérable  et  trop 
gélatineux  pour  qu'on  puisse  le  recueillir  sur  un  filtre,  le  laver  et 
le  sécher. 

Los  bicarbonates  alcalins,  employés  en  petite  quantité,  don- 
nent d'abord  des  précipités  blancs,  peu  altérables  à  l'air  à  froid  ; 
leur  composition  paraît  se  rapprocher  un  peu  de  celle  du  carbo- 
nate neutre  ;  il  est,  du  reste,  impossible  d'en  faire  l'analyse 
exacte,  l'opinion  que  nous  venons  d'émettre  est  fondée  seule- 
ment sur  leur  altérabilité  à  l'air,  comparée  à  celle  des  précipités 
donnés  par  les  carbonates  neutres.  Un  excès  de  bicarbonates  re- 
dissout assez  facilement  les  précipités,  alors  même  qu'ils  ont  déjà 
subi  une  altération  appréciable  au  contact  de  l'air.  En  faisant 
chauffer  longtemps  les  liqueurs  à  l'ébullition,  on  détermine  la 
précipitation  de  la  majeure  partie,  mais  jamais  de  la  totalité  du 
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fer.  Le  précipité  est  formé  principalement  de  peroxyde  de  fer  ;  la 
liqueur  alcaline  filtrée  noircit  toujours  au  contact  du  sulfhydrate 
d'ammoniaque  ;  elle  retient  par  conséquent  un  peu  de  fer,  soit  à 
l'état  de  peroxyde,  soit  à  l'état  de  carbonate  de  protoxyde. 

L'acide  oxalique  et  les  oxalates,  agissant  sur  la  dissolution  neu- 
tre de  protochlorure  de  fer,  donnent  des  précipités  d'un  jaune 
pâle  ou  d'un  jaune  serin,  suivant  le  degré  de  concentration  des 
liqueurs.  La  précipitation  est  totale  lorsqu'on  a  employé  les  oxa- 
lates^ elle  est  partielle  lorsqu'on  s'est  servi  de  l'acide  oxalique. 
Le  précipité  disparait  rapidement  par  addition  d'acide  chlorhy- 
drique,  il  ne  se  forme  pas  dans  la  dissolution  acide  de  protochlo- 
rure de  fer. 

Les  phosphates  et  les  arséniates  soluhles  produisent  des  pré- 
cipités blancs  dans  la  dissolution  neutre  ;  ils  sont  volumineux , 
très-gélatineux,  et  retiennent,  après  des  lavages  prolongés,  une 
proportion  appréciable  des  réactifs  employés.  Le  phosphate  etl'ar- 
séniate  de  protoxyde  de  fer  s'altèrent  lentement  à  l'air,  et  devien- 
nent bleus.  Us  se  dissolvent  assez  facilement  dans  les  acides  fai- 
bles, dans  l'ammoniaque,  et  dans  le  carbonate  d^ammoniaque. 

L'bydrogène  sulfuré  ne  produit  aucun  précipité,  même  dans 
la  liqueur  neutre  ;  la  dissolution  devient  louche  quand  elle  est 
exposée  pendant  quelque  temps  au  contact  de  l'air;  le  trouble  est 
produit  par  le  soufre,  qui  est  mis  en  liberté  par  l'action  de  Toxy- 
gène  de  l'air  sur  Thydrogène  sulfuré.  Les  dissolutions  de  prot- 
oxyde de  fer  qui  renferment  seulement  des  acides  organiques 
faibles,  tels  que  les  acides  acétique  et  citrique,  traitées  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  laissent  déposer  une  partie  du  fer  à  l'état  de  sul- 
fure. Le  précipité  est  plus  abondant  dans  les  liqueurs  étendues, 
contenant  très-peu  d'acide  libre  ;  mais  dans  aucun  cas  le  fer  n'est 
entièrement  précipité.  De  plus,  lé  précipité  de  sulfure,  lavé  avec 
de  l'eau  pure  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  se  dissout  facilement 
dans  les  acides  acétique  et  citrique,  à  l'aide  d'une  douce  chaleur, 
qui  expulse  l'hydrogène  sulfuré  à  mesure  qu'il  est  produit  par 
l'action  de  l'acide  organique  sur  le  sulfure. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  donne  un  précipité  noir  de  pro- 
tosulfure de  fer,  insoluble  dans  un  excès  de  réactif,  un  peu  géla- 
tineux, se  rassemblant  assez  promptement  pour  la  plus  grande 
partie  ;  la  liqueur  reste  souvent  colorée  très-  longtemps,  un  jour 
ou  même  davantage,  en  vert  plus  ou  moins  foncé  ;  la  colora- 
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tion  est  due  à  une  petite  quantité  de  sulfure  de  fer  en  suspcn-^ 
siôn.  Ainsi  que  tious  l'avons  déjà  dit,  on  ne  doit  pas  chercher  à 
recevoir  le  précipité  sur  un  filtre  avant  que  cette  coloration  verte 
ait  entièrement  disparu.  Le  précipité  s'altère  promptement  au  con- 
tact de  l'air  et  de  l'eau  aérée  ;  il  se  dissout  promptement  dans  tous 
les  acides  non  oxydants,  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré, 
et  sans  dépôt  de  soufre.  Les  acides  faibles  oxydants  dissolvent  au 
contraire  le  métal,  en  laissant  une  partie  du  soufre  à  l'état  libre. 
Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  noircit  immédiatement  tous  les 
composés  du  protoxyde  de  fer,  humides  ou  secs,  à  l'exception 
cependant  des  silicates,  qui  résistent  très-longtemps  à  l'action  du 
réactif. 

Le  prusfliate  jaune  produit  un  précipité  blanc,  qui  devient  len- 
tement bleu  au  contact  de  l'air;  il  est  insoluble  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  très-étendu.  Le  prussiate  rouge  donne  un  précipité  d'un 
bleu  très-foncé,  également  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
faible.  Ces  réactions  perdent  beaucoup  de  leur  netteté  lorsqu'on 
ajoute  aux  liqueurs  de  l'acide  azotique,  do  l'acide  sulfuriquo  con- 
centré, des  alcalis  fixes,  de»  carbonates  alcalins,  etc.  Il  est  quel- 
quefois utile,  dans  les  analyses,  de  se  servir  des  prussiates  pour 
reconnaître  l'état  d'oxydation  du*fer  ;  il  est  indispensable  d'opé- 
rer seulement  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  faible. 

Les  matières  organiques  s'opposent,  en  général,  à  la  précipi- 
tation complète  du  protoxyde  de  fer  par  les  alcalis  fixes,  par  le» 
phosphates,  par  les  arséniates  et  par  les  carbonates  alcalins  ;  elles 
n'empêchent  pas  la  sulfuration  totale  par  le  sulfhydrate,  mais 
souvent  elles  rendent  encore  plus  lent  le  dépôt  du  sulfure  de  fer. 

OXTDÈ  MAeVfeTlQUE.  fé^. 

L'oxyde  naturel  est  noir,  inaltérable  à  l'air,  non-seulement  à  la 
température  ordinaire,  maïs  encore  au  rouge  sombre;  lorsqu'il  est 
porphyrisé  et  soumis  pendant  longtemps  à  l'action  de  l'air  au 
rouge  vif,  sous  le  moufle,  il  passe  en  partie  à  l'état  de  peroxyde. 

Il  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  par  l'acide 
sulfurique  faible  ;  les  mômes  acides,  très-concentrés,  agissent  sur 
lui  avec  lenteur,  même  à  une  température  voisine  de  100  degrés. 
L'acide  azotique  étendu  est  à  peu  près  sans  action  ;  l'eau  régale 
et  l'acide  azotique  concentrés  n'exercent  sur  cet  oxyde  qu'une 
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action  oxydante  assez  faible.  Les  réactifs  oxydants  de  la  voie  sè- 
che le  font  passer  facilement  à  F  état  de  peroxyde. 

L'oxyde  magnétique  anhydre,  préparé  par  l'action  de  la  va- 
peur d'eau  sur  le  fer  métallique,  est  un  peu  plus  oxydable,  un 
peu  plus  facilement  attaqué  par  les  acides  que  l'oxyde  naturel  9 
il  faut  cependant  qu'il  soit  parfaitement  porphyrisé  pour  être  dis- 
sous en  totalité  par  l'acide  chlorhydtique  concentré,  pouf  être 
complètement  peroxyde  par  l'acide  azotique,  ou  par  grillage 
prolongé  sous  le  moufle. 

La  dissolution  chlorhydriqUe  ne  s'altère  pas  au  coïitact  de  l'air  ; 
lorsqu'on  la  tfaite  par  l'ammoniaque,  on  obtient  un  {)récipité 
noir  d'hydrate,  insoluble  dans  l'ammoniaque.  On  peut  sécher 
l'hydrate  au  contact  de  l'air,  le  chauffer  même  jusqu'à  100  de- 
grés, sans  qu'il  absorbe  do  l'oxygène  ;  il  est  magnétique,  mais  à 
un  degré  moins  élevé  que  l'oxyde  anhydre  ;  chauffé  jusqu'au 
rouge  dans  un  creuset  fermé,  il  perd  son  eau;  la  composition  do 
l'oxyde  calciné  se  rapporte  encore  à  la  formule  Fc'0\ 

Cet  oxyde  est  donc  très-ëtable  et  parfaitement  c&ï'actérisé.  On 
n'admet  pas  qu'il  puisse  former  des  sels  particuliers  ;  on  consi- 
dère généralement  les  dissolutions  de  cet  oxyde  dans  les  aeide^ 
chlorhydrique  et  sùlfurique  comme  deâ  mélaliges  do  sels  de 
protoxyde  et  de  sels  de  peroxyde. 

L'oxyde  magnétique  Contient  : 

Fer 71,78 

Oxygène 28,22 


100,00 


fZBffxnm  SB  r£B.  F0>o>. 


Le  peroxyde  de  fer  anhydre  se  trouve  dans  la  nature  sous  di- 
vers aspects^  en  cristaux,  en  masses  cristallines  ou  compactes, 
d'une  couleur  presque  noire,  d'un  éclat  presque  métallique,  ou 
présentant  des  irisations  très-belles;  en  lamelles  micacées,  eh 
masses  d' tin  beau  rouge  ou  d'une  couleur  violacée.  La  couleur  de 
sa  poussière  est  toujours  plus  ou  moins  rougeâtre,  mais  variable 
depuis  le  rouge  vif  jusqu'au  brun  violacé. 

L'oxyde  artificiel  présente  des  variations  analogues  :  il  est 
d'un  brun  violacé  ou  d'un  rouge  plus  ou  moins  vif,  lorsqu'il  est 
obtenu  par  la  calcination  de  Tasotate  ou  du  sulfate  ;  préparé  par 
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calciDation  de  l'hydrate  desséché  et  non  pulvérisé,  il  est  presque 
noir  à  la  surface.  Sa  poussière  est  brune  plutôt  que  rouge. 

Les  minerais  hydratés,  séparés  mécaniquement  des  gangues 
terreuses,  et  calcinés  fortement  dans  les  mêmes  conditions,  don- 
nent des  oxydes  anhydres  de  couleurs  très-différentes.  Cette  di- 
versité n'a  pas  encore  été  convenablement  expliquée  ;  peut-être 
se  rattache-t-elle  à  des  différences  d'état  moléculaire,  qui  per- 
sistent jusqu'à  un  certain  point  dans  les  produits  métalliques 
donnés  par  le  traitement  métallurgique  des  minerais. 

Le  peroxyde  anhydre  est  généralement  attaqué  avec  difficulté 
par  l'acide  azotique,  et  même  par  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré. Là  encore,  on  remarque  une  grande  diversité  dans  l'action 
des  acides  sur  les  divers  oxydes  naturels  et  artificiels,  amenés 
par  la  porphyrisation  au  même  degré  de  finesse.  Certains  oxydes 
naturels  résistent  pendant  plusieurs  jours  à  l'acide  chlorhydrique, 
à  une  température  voisine  de  l'ébuUition  ;  pour  dissoudre  complè- 
tement le  fer  de  ces  minerais,  on  est  obligé  de  réduire  d'abord 
l'oxyde  par  l'hydrogène,  au  rouge.  Dans  tous  les  cas,  l'acide 
azotique  dissout  le  peroxyde  de  fer  moins  facilement  que  l'acide 
chlorhydrique. 

Le  peroxyde  de  fer  forme  avec  l'eau  plusieurs  hydrates  dont 
la  composition  n'est  pas  rigoureusement  déterminée. 

Les  hématites  brunes  bien  pures  contiennent  14,70  pour  100 
d'eau;  cette  proportion  correspond  à  la  formule  2Fe*0*+3HO. 
On  obtient  artificiellement  le  même  hydrate  en  laissant  pendant 
longtemps  le  fer  métallique  très-divisé  exposé  au  contact  de  l'eau 
aérée  ;  lorsque  l'oxydation  du  fer  est  complète,  on  dessèche  le 
composé  hydraté,  on  en  pèse  une  partie,  et  on  calcine  au  rouge 
pour  expulser  l'eau  combinée  :  la  perte  de  poids  subie  'par  calci- 
nationest  ordinairement  comprise  entre  14  et  18  pour  100. 

Dans  les  analyses,  on  précipite  le  peroxyde  de  fer  hydraté  en 
versant  de  l'ammoniaque  ou,  plus  rarement,  des  carbonates 
alcalins  dans  des  liqueurs  acides,  étendues  ou  concentrées, 
froides  ou  portées  à  une  température  voisine  de  100  degrés. 

Le  précipité  produit  par  les  carbonates  alcalins  est  d'un  brun 
rougeâtre,  assez  pâle  ;  il  est  un  peu  soluble  dans  un  excès  de 
réactif;  il  est  très-volumineux,  principalement  lorsqu'il  a  été  pro- 
duit dans  des  liqueurs  froides  et  très-étendues  ;  on  ne  parvient 
jamais  à  lui  enlever  la  totalité  des  alcalis  par  des  lavages  pro- 
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longés,  et  même  en  répétant  les  lavages  à  l'eau  bouillante  après 
dessiccation  et  pulvérisation.  Il  est^  par  conséquent,  impossible 
de  déterminer  exactement  la  proportion  d'eau  que  renferme  Thy- 
drate  ainsi  obtenu.  Lavé  aussi  parfaitement  que  possible,  et  séché 
sous  la  cloche  de  la  machine  pneumatique,  il  perd  ordinairement 
plus  de  20  pour  100  de  son  poids  par  calcination  au  rouge  ;  on 
considère,  d'après  cela,  comme  très-probable>  l'existence  d'un 
hydrate  contenant  plus  d'eau  que  les  hématites  ;  sa  composition 
se  rapporte  peut-être  à  la  formule  Fe'CP+SHO,  qui  exige  envi- 
ron 25  pour  100  d'eau. 

Les  précipités  produits  par  l'ammoniaque  dans  les  liqueurs 
acides  un  peu  étendues  sont  d'un  brun  rougeàtre  plus  ou  moins 
foncée  très-gélatineux,  très-difiiciles  à  laver  ;  on  réussit  à  leur  en- 
lever les  sels  ammoniacaux,  dont  ils  sont  imprégnés,  en  divisant 
les  lavages  en  deux  périodes,  c'est-à-dire  en  lavant  d'abord  à  l'eau 
pure,  en  faisant  sécher,  et  en  recommençant  les  lavages  sur  l'hy- 
drate desséché  et  pulvérisé.  Après  ces  opérations,  l'hydrate  re- 
tient encore  un  peu  d'ammoniaque,  en  sorte  que  la  perte  de  poids 
par  forte  calcination  ne  donne  pas  très-exactement  l'eau  combi- 
née. La  perte  de  poids  est  ordinairement  de  16  à  18  pour  100; 
la  composition  de  l'hydrate  peut  être  rapportée  soit  à  la  for- 
mule Fe*0*-|-2H0,  soit  à  la  formule  de  l'hématite  2Fc'0'-H3flO  : 
la  première  exigeant  18,70  pour  100  d'eau. 

Dans  les  liqueurs  chaudes  et  concentrées,  l'ammoniaque  produit 
quelquefois  un  précipité  rouge,  grenu,  très-lourd,  et  relativement 
facile  à  laver,  perdant  par  calcination  au  rouge,  après  avoir  été 
séché  dans  le  vide,  seulement  de  10  à  11  pour  100  de  son  poids  ; 
il  doit,  par  conséquent,  se  rapporter  à  la  formule  Fe*0'-t-HO. 

On  obtient  quelquefois  des  précipités  d'un  brun  rougeàtre,  un 
peu  gélatineux,  en  versant  de  l'ammoniaque  en  excès  dans  des 
liqueurs  acides,  moyennement  concentrées,  chauffées  jusqu'à 
100  degrés  :  on  doit  les  considérer  comme  des  mélanges  de  plu- 
sieurs hydrates  différents,  car  ils  perdent  de  11  à  14  pour  100  de 
leur  poids  quand  on  les  calcine  au  rouge,  après  les  avoir  séchés 
dans  le  vide  ou  dans  l'air  sec,  à  la  température  ordinaire. 

En  outre,  quand  on  traite  de  la  même  manière,  et  dans  des 
conditions  à  peu  près  identiques,  divers  minerais  de  fer,  des 
fontes,  des  fers,  des  aciers,  soit  par  l'acide  chlorhydrique  seul, 
soit  par  l'eau  régale,  quand  il  est  nécessaire  de  faire  intervenir 


334  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

un  agent  oxydant  pour  amener  la  totalité  du  fer  à  Tétat  de  per- 
oxyde ;  lorsqu' ensuite  on  verse  de  l'ammoniaque  en  excès  dans 
ces  liqueurs  acides  également  étendues,  en  opérant  à  froid  ou 
à  une  température  voisine  de  100  degrés,  mais  de  la  même  ma* 
niëre  pour  toutes  les  liqueurs,  on  constate  de  grandes  différences 
dans  la  couleur  et  dans  Taspect  des  précipités.  Ils  contiennent 
tous  la  même  proportion  d'eau.  Lorsqu'ils  ont  été  bien  lavés  à  Toau 
bouillante,  et  séchés  ensuite  à  100  degrés,  ils  perdent  tous,  par 
calcination,  à  peu  près  la  même  proportion  de  leur  poids,  de  5  à 
6  pour  100.  Cette  perte  paraît  indiquer  l'existence  de  l'hydrate 
2Fe«0'+H0,  qui  contient  8,44  pour  100  d'eau. 

La  différence  d'aspect  et  de  couleur  ne  provient  pas  d'une  dif- 
férence dans  la  composition  chimique  ;  on  ne  peut  l'attribuer  qu  à 
la  disposition  moléculaire,  qui  est  variable  dans  les  divers  mine- 
rais et  dans  les  produits  métallurgiques,  et  qui  se  manifeste  en- 
core après  dissolution  dans  les  acides,  jusque  dans  les  précipités 
de  peroxyde  hydraté.  C'est  là  un  fait  analogue  à  celui  que^nous 
avons  déjà  signalé  pour  le  peroxyde  anhydre. 

Les  différents  hydrates  de  peroxyde  de  fer  n'ont  pas  tous  les 
mêmes  propriétés  :  l'hydrate  grenu,  rouge  (F^*0'  +  HO),  devient 
brun  après  avoir  été  desséché  ;  dans  la  calcination,  il  perd  l'eau 
peu  à  peu,  à  mesure  que  la  température  s'élève,  il  ne  se  produit 
pas  de  décrépitations;  il  ne  parait  avoir  que  très-peu  de  ten- 
dance à  se  combiner  avec  les  bases. 

Lorsqu'on  faisant  agir  l'ammoniaque  sur  une  liqueur  acide  qui 
contient  du  peroxyde  de  fer  et  différents  protoxydes,  alcalis  fixes, 
chaux,  magnésie,  oxyde  de  zinc,  etc.,  on  obtient  cet  hydrate 
rouge  et  grenu,  on  peut  lui  enlever,  par  des  lavages  prolongés, 
la  totalité  des  sels  dont  il  est  imprégné  au  moment  de  sa  préci- 
pitation; l'oxyde  de  fer  calciné  ne  renferme  que  des  traces  né- 
gligeables d'alcalis,  de  terres  alcalines  et  d'oxydes  métalliques. 
11  est  malheureusement  impossible  d'obtenir  à  volonté  cet  hydrate 
rouge  dans  les  analyses,  car  la  facilité  avec  laquelle  on  parvient 
à  le  laver  simplifierait  beaucoup  les  opérations. 

L'hydrate  brun,  que  produit  presque  toujours  l'ammoniaque 
dans  les  dissolutions  acides  un  peu  étendues,  est  gélatineux,  vo- 
lumineux ;  lavé  longtemps  à  l'eau  bouillante,  par  décantations  et 
sur  le  filtre,  il  retient  encore  une  proportion  appréciable  d'aw- 
moniaque  et  de  tous  les  sels  solubles  que  renferme  la  liqueur  am- 
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moniacalo.  Il  se  contracte  beaucoup  par  cjessiccation,  et  se  réunit 
en  petites  masses  irrégulières,  d'une  couleur  brune  très-foncée  et 
d'une  grande  dureté;  elles  décrépitent  assez  vivement  lorsqu'on 
les  chaufTe  sans  précautionjusqu  au  rouge. 

Cet  hydrate  gélatineux  a  de  plus  une  affinité  trèS"-prononcée 
pour  la  plupart  des  protoxydes,  notamment  pour  les  alcalis, 
pour  la  magnésie,  la  chaux,  la  baryte,  la  strontiane,  pour  le  prot- 
oxyde  de  manganèse,  l'oxyde  de  zim5,  l'oxyde  de  cuivr^,  etc.. 
Lorsqu'on  précipite  par  l'ammoniaque  le  peroxyde  de  fer  con- 
tenu dans  une  liqueur  acide  qui  renferme  en  même  temps  dif- 
férents sels  de  protoxydes  non  précipitables  par  l'ammoniaque , 
l'hydrate  brun  de  peroxyde  de  fer  entraine  en  combinaison  i^ie 
proportion  très-notable  de  ces  protoxydes.  La  proportion  de  prot- 
oxydes que  retient  le  peroxyde  est  variable  avec  un  grand  nombre 
de  circonstances  ;  elle  dépend  du  degré  de  concentration  et  d'a- 
cidité des  liqueurs,  do  la  quantité  d'ammoniaque  employée,  de 
la  température  à  laquelle  est  faite  la  précipitation,  de  la  nature 
des  protoxydes,  de  la  proportion  relative  des  protoxydes  et  du 
peroxyde  de  fer  dans  la  liqueur  acide. 

Ainsi ,  dans  une  dissolution  concentrée  contenant  des  sels  de 
chaux  et  de  peroxyde  de  fer,  on  obtient,  en  versant  peu  à  peu 
l'ammoniaque,  un  précipité  presque  blanc,  dans  lequel  l'oxyde 
de  for  et  la  chaux  sont  en  proportions  définies,  que  représente 
assez  bien  la  formule  :  Fe'O*  +  4C^0.  Dans  la  même  liqueur  très- 
étondue,  l'ammoniaque  en  excès  donne  un  précipité  brun,  qui 
est  du  peroxyde  de  fer  hydraté,  retenant  à  peine  quelques  cen- 
tièmes de  chaux,  après  des  lavages  un  peu  prolongée.  L'oxyde 
de  zinc,  l'oxyde  de  cuivre  ont  pour  le  peroxyde  de  fer  hydraté 
une  affinité  telle  qu'on  ne  réussit  pas  à  séparer  ces  oxydes  par 
l'ammoniaque,  même  en  redissolvant  le  précipité  d'abord  produit 
par  l'ammoniaque,  et  en  recommençant  la  précipitation.  Au  con- 
traire, les  oxydes  de  nickel  et  de  cobalt  sont  séparés  bien  plus 
aisément  du  peroxyde  de  fer  par  l'ammoniaque. 

En  général,  il  est  difficile  de  reconnaître  à  l'aspect  du  peroxyde 
hydraté  brun,  précipité  d'une  dissolution  contenant  d(^3  sels  de 
protoxydes,  s'il  contient  une  quantité  notable  de  ces  protoxydes  ; 
il  faut  toujoiu*s  le  traiter  comme  si  on  était  certain  de  leur  pré- 
sence. 

Tous  Irs  hydrates  de  peroxyde  de  fer  sont  facilement  dissous 
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dans  les  acides  étendus,  à  froid  ou  à  Taide  d'une  douce  chaleur; 
ils  sont  rapidement  transformés  en  sulfates  par  l'acide  suif  urique  ; 
lorsque  l'acide  est  un  peu  étendu,  la  dissolution  se  fait  immédia- 
tement; lorsque  l'acide  est  très-concentré,  on  voit  l'hydrate  brun 
se  transformer,  en  peu  de  temps  ou  avec  lenteur,  suivant  qu'il  est 
humide  ou  desséché,  en  une  matière  pulvérulente  blanche,  inso- 
luble dans  un  excès  d'acide  ;  le  sulfate  de  peroxyde  ainsi  produit 
est  anhydre  ;  il  a  tout  à  fait  le  même  aspect  que  le  sel  de  prot- 
oxyde  obtenu  dans  les  mêmes  conditions.  On  distingue  aisément 
les  deux  sels  en  les  traitant  par  l'eau,  ils  se  dissolvent  tous  les 
deux  avec  rapidité  ;  la  hqueur  est  verte  pour  le  sulfate  de  protp- 
oxyde  ;  elle  est  brune  ou  d'un  jaune  légèrement  brun,  pour  le  sel 
de  peroxyde. 
Le  peroxyde  de  fer  contient  : 

Fer 69.34 

OxygëDe ; 30,66 


100,00 


Les  hydrates  *  représentés  par  les  formules  :  2Fe*0*  +  3H0  ; 
Fe^O' + 2H0  ;  Fe'O* + HO  ;  2Fe'0» + HO  renferment  : 

Peroxyde  de  fer 85,33 81,30 89,68 94,55 

Eau 14,67 18,70 10,32 6,45 


100,00  100,00  100,00  100,00 

^  Nous  donnons  la  composiiion  des  divers  hydrates  dont  il  est  permis  de  soupçonner 
rexistence;  mais  nous  devons  faire  observer  qu'ils  sont  tous  assez  peu  stables,  et  que  ja- 
mais dans  les  analyses  on  ne  parvient  à  obtenir  un  composé  nettement  déCni  du  peroxyde 
de  fer  et  de  l'eau.  Citons  un  exemple  :  on  dissout  une  certaine  quantité  de  fer  dans  l'eau 
régale,  on  étend  d'eau  et  on  traite  la  liqueur  acide  par  l'ammoniaque  en  grand  excès.  Le 
précipité  est  généralement  brun  et  très-volumineux.  On  fait  chauffer  à  Tébullition  peu 
dant  quelques  heures;  la  couleur  du  précipité  devient  plus  rouge,  il  est  lui-même  moins 
volumineux  et  moins  floconneux.  On  le  lave  par  décantations  avec  de  Veau  ammoniacale, 
en  faisant  chaque  fois  chauffer  à  l'ébuliition.  La  couleur  et  l'état  du  précipité  changent 
assez  rapidement,  et  toiyours  dans  le  même  sens;  la  couleur  devient  plus  rouge,  le  pré- 
cipité est  de  plus  en  plus  divisé. 

On  reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'avance;  on  lave  avec  de  l'eau  bouillante,  mais  avec 
de  grandes  précautions,  parce  que  le  précipité  a  beau^up  de  tendance  à  passer  à  tra- 
vers le  filtre  et  k  grimper  par-dessus  les  bords  du  papier.  On  sëche  à  100  degrés,  et  on 
pèse.  On  pèse  ensuite  l'oxyde  fortement  calciné.  L'eau  d'hydratation,  déteroiiuée  par 
la  perte  de  poids,  varie  entre  des  limites  très-étendues  :  elle  est  de  3  à  4  pour  lUO  seu- 
lement, lorsqu'après  avoir  prolongé  iea  lavages  à  l'eau  bouillante  on  a  desséché  Toxyde 
un  peu  au-dessus  de  100  degrés  ;  la  perte  est  comprise  entre  5  et  6  pour  100  quand  les 
lavages  par  décantations  ont  été  moins  nombreux,  lorsqu'on  n'a  pas  fait  chauffer  toat 
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SELS  PE  PEROZTDE  DE  FEB. 

Le  peroxyde  de  fer  est  une  base  plus  faible  que  l'alumme,  et 
ne  paraît  pas  pouvoir  se  combiner  avec  Tacide  carbonique.  Il 
forme  avec  l'acide  acétique  un  sel  peu  stable,  qui  ne  résiste  pas 
à  la  température  de  100  degrés,  même  en  présence  de  l'eau. 

Les  dissolutions  des  sels  neutres  (d'après  leur  composition)  sont 
brunes  ou  rouges  ;  les  sels  acides  sont  jaunes  ;  le  sulfate  anhydre 
est  blanc  en]présence  de  l'acide  sulfurique  concentré  ;  mais  en  gé- 
néral les  sels  anhydres  et  desséchés  sont  bruns. 

Les  dissolutions  qui  ne  renferment  pas  d'acide  oxydant  devien- 
nent assez  rapidement  vertes  sous  l'influence  d'un  certain  nom- 
bre de  réductifs,  par  exemple,  de  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'acide 
sulfureux,  de  l'acide  phosphoreux,  du  protochlorure  d'étain,  du 
fer  métallique.  La  dissolution  acide  ou  neutre  de  perchlorure  de 
fer  agit  comme  oxydant  sur  un  assez  grand  nombre  de  métaux  et 
de  suUures  métalliques,  qui  ramènent  plus  ou  moins  facilement  le 
peroxyde  de  fer  à  l'état  de  protoxyde. 

Donnons  quelques  détails  sur  les  actions  de  l'hydrogène  sulfuré 
et  de  l'acide  sulfureux,  et  sur  l'oxydation  des  sulfures  métalliques 
par  le  perchlorure  de  fer  :  ce  sont  les  réactions  les  plus  impor- 
tantes, car  elles  sont  utilisées,  ou  bien  il  faut  on  tenir  grand 
compte,  dans  les  opérations  analytiques. 

Hydrogène  sulfuré.  —  Lorsqu'on  fait  arriver  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré  dans  une  dissolution  de  perchlorure  de  fer,  on 
voit  la  liqueur  se  troubler  presque  immédiatement  ;  le  gaz  agit 
comme  réductif,  amène  le  perchlorure  à  l'état  de  protochlorure, 
avec  séparation  de  soufre.  Si  l'hydrogène  sulfuré  est  en  excès 
et  si  d'ailleurs  le  contact  de  l'air  est  évité,  la  réduction  du  per- 
chlorure est  complète  au  bout  de  quelques  heures.  En  chauffant 
pour  chasser  l'hydrogène  sulfuré,  et  pour  rassembler  le  soufre, 

à  fait  à  réballUion,  et  lorsque  la  dessiccalion  de  Poxyde  de  fer  sar  le  filtre  a  été  faite  à 
100  dégréa  seulement.  La  proportion  d'eau  que  relient  Toxyde  desséché  est  encore  plus 
grande  quand  on  lave  l'oxyde  seulement  une  ou  deux  fois  par  décantation,  en  ne  disant 
chaufTer  qu'à  50  ou  60  degrés.  Il  parait  donc  bien  certain  que  les  divers  hydrates  de 
peroxyde  de  fer  perdent  une  grande  partie  de  Feau  combinée  lorsqu'on  les  chauffe  à  la  tem- 
pérature de  100  degrés  dans  l'eau  ammoniacale;  ils  en  perdent  encore  une  partie  dans 
la  dessiccation  à  une  température  un  peu  supérieure  à  lUO  degrés.  D'un  autre  côté,  on 
éprouve  de  grandes  difficultés  ât  enlever  la  totalité  de  l'eau  à  l'oxyde  de  fer  par  calcina- 
tion  :  il  faut  chauffer  asses  longtemps  au  rooge  très-vif  pour  obtenir  le  peroxyde  réelle- 
ment anhydre. 

T.  III.  i9 
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qui,  très-divisé,  reste  longtemps  en  suspension,  on  peut  obtenir 
une  liqueur  verte  ne  contenant  plus  de  fer  au  maximum. 

On  se  sert  assez  rarement  de  Thydrogfene  sulfuré  pour  amener 
la  totalité  du  fer  à  Vétat  de  protochlorure,  à  cause  de  la  difficulté 
qu'on  éprouve  à  rassembler  le  soufre,  et  à  le  séparer,  par  décan- 
tation ou  par  filtration,  en  évitant  complètement  le  contact  de  l'air. 

Acide  sulfureux.  —  L'acide  sulfureux  agit,  à  froid,  plus  lente- 
ment que  l'hydrogène  sulfuré  ;  son  action  est  au  contraire  énergi- 
que et  rapide  à  la  température  de  100  degrés.  On  sature  d'acide 
sulfureux  la  liqueur  chlorhydrique,  un  peu  étendue  et  froide,  et  on 
chauffe  ensuite  à  iOO  degrés,  jusqu'à  l'expulsion  totale  de  Tacide 
sulfureux  ;  la  liqueur  acide  ne  contient  plus  que  des  sels  de  prot- 
oxyde  de  fer,  chlorhydrate  et  sulfate.  Comme  l'acide  sulfureux 
amène  le  fer  au  minimum  en  se  transformant  lui-même  en  acide 
sulfurîque,  la  dissolution  reste  claire,  on  n'a  pas  de  précipité  à 
séparer  comme  dans  le  cas  où  on  s'est  servi  do  l'hydrogène 
sulfuré. 

Actions  oxydantes  du  perchlorure  de  fer.  —  Lorsqu'on  laisse 
pendant  plusieurs  heures  dans  une  dissolution  chlorhydrique  de 
perchlorure  de  fer  des  métaux  très-divisés,  ou  des  sulfures  mé- 
talliques pulvérisés,  inattaquables  par  l'acide  chlorhydrique  seul, 
on  voit  les  métaux  se  dissoudre  avec  plus  ou  moins  de  rapidité  ; 
on  peut  constater  aisément  que  les  sulfures  sont  attaqués  ;  le 
soufre  se  sépare  à  l'état  libre,  les  métaux  des  sulfures  sont  dis- 
sous. 

L'action  est  lente  ou  rapide  suivant  les  conditions  dans  les- 
quelles l'expérience  est  faite.  Dans  une  fiole  bouchée,  en  pré- 
sence d'une  dissolution  très-étendue,  contenant  peu  de  perchlo- 
rure de  fer,  les  métaux  libres,  ou  les  métaux  des  sulfures,  se 
dissolvent  très-lentement  et  presque  toujours  seulement  en  par- 
tie ;  une  fraction  du  perchlorure  de  fer  est  amenée  à  l'état  de 
protochlorure,  et  ensuite  l'action  oxydante  s'arrête  ou  devient 
excessivement  lente.  Si  on  opère  dans  une  liqueur  concentrée, 
contenant  beaucoup  de  perchlorure  de  fer,  et  à  une  température 
de  40  à  50  degrés,  l'action  est  assez  rapide  et  tous  les  métaux 
sont  dissous  en  quelques  heures.  Lorsqu'on  fait  agir  sur  les  mé- 
taux ou  sur  les  sulfures  une  liqueur  chlorhydrique  contenant 
très-peu  de  perchlorure  de  fer,  mais  placée  dans  des  conditions 
telles  que  l'air  puisse  se  renouveler  facilement  à  la  surface  du  li- 
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quide,  la  dissolution  des  métaux  se  fait  très-lentement  ;  elle  est 
complète  en  un  temps  plus  ou  moins  long  :  la  liqueur  contient 
encore  à  peu  près  tout  le  fer  à  l'état  de  perchlorure.  Ce  fait  s'ex- 
plique par  l'action  de  l'air,  dont  l'oxygène  amène  constamment 
à  l'état  de  perchlorure  le  protoohlorure  de  fer  qui  a  été  produit 
par  l'action  des  métaux  libres  ou  des  métaux  des  sulfures. 

Principaux  sels  dk  peroxyde.  —  La  plupart  des  sels  neutres  de 
peroxyde  de  fer  sont  solubles  et  inoristallisables  ;  les  moins  so« 
lubies  sont  le  phosphate  et  l'arséniato  ;  plusieurs  sels  basiques 
sont  insolubles  ou  très-peu  solubles  dans  l'eau  :  nous  rappelle- 
rons  quelques  propriétés  de  l'azotate,  du  sulfate,  du  phosphate  et 
de  l'arséniate. 

Azotate.  —  L'azotate  est  très-soluble,  stable  tant  qu'il  est  en 
dissolution.  Lorsqu'on  évapore  &  sec  la  dissolution  neutre  ou 
acide,  l'azotate  devient  très-visqueux  vers  la  fin  de  l'évaporation, 
et  perd  une  partie  de  son  acide  avant  même  d'être  entièrement 
sec  :  il  y  a  toujours  projection  d'une  partie  de  la  matière  en  de- 
hors de  la  capsule,  si  la  température  n'est  pas  élevée  avec  les 
plus  grands  ménagements.  La  matière  desséchée  peut  être  con- 
sidérée comme  un  sous-sel  ;  lorsqu'on  la  chauffe  longtemps 
à  100  degrés,  elle  perd  peu  à  peu  de  l'acide  azotique,  qui  se  dé- 
compose à  mesure  qu'il  se  sépare  du  peroxyde  de  fer.  H  faut  éle- 
ver la  température  jusqu'à  160  et  même  à  180  degrés,  et  chauffer 
longtemps  à  ce  degré,  pour  expulser  la  totalité  de  l'acide,  et  pour 
obtenir  du  peroxyde  de  fer  pur  ;  des  projections  sont  encore  à 
craindre  si  on  chauffe  trop  rapidement  de  100  à  180  degrés. 

Le  peroxyde,  obtenu  ainsi  par  décomposition  lente  de  l'azotate, 
adhère  souvent  avec  force  aux  parois  de  la  capsule,  on  ne  par- 
vient pas  à  le  détacher  en  entier  par  des  procédés  mécaniques, 
en  frottant  avec  une  barbe  de  plume,  etc. 

Nous  avons  déjà  cité  quelques  opérations  d'analyses,  dans  les- 
quelles on  cherche  à  décomposer  complètement  l'azotate  à  la  plus 
basse  température  possible,  par  exemple,  pour  la  séparation  du 
peroxyde  des  terres  alcalines  ;  on  n'arrive  au  résultat  âésiré  qu'en 
dépassant  160  degrés  et  en  chauffant  très-longtemps.  Dans  d'au- 
tres cas,  on  cherche  à  décomposer  l'azotate  dans  le  but  de  peser 
le  peroxyde  :  il  est  alors  convenable  de  chauffer  bien  plus  forte- 
ment, afin  d'être  plus  certain  d'obtenir  le  peroxyde  exempt  d'à- 
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cide  azotique  et  deau:  le  peroxyde  fortement  chauffé  adhère 
presque  toujows  partiellement  aux  parois  de  la  capsule,  ce  qui 
oblige  d'opérer  dans  une  capsule  tarée  ou  pesée  d'avance.  Le 
peroxyde  ainsi  obtenu  ne  peut  pas  être  dissous  en  entier  dans 
l'acide  azotique;  on  doit  employer  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré pour  nettoyer  la  capsule. 

Sulfate.  —  Le  sulfate  nautre  de  peroxyde  est  très-soluble  ; 
l'acide  n'est  qu'imparfaitement  saturé  par  l'oxyde  de  fer  ;  la  dis- 
solution rougit  fortement  le  papier  de  tournesol.  On  peut  évaporer 
la  liqueur  à  siccité,  chauffer  le  résidu  jusqu'à  100  degrés,  sans 
qu'il  y  ait  décomposition  du  sulfate  ;  le  résidu  est  presque  blanc, 
et  se  dissout  intégralement  dans  l'eau.  Si  on  chauffe  plus  for- 
tement le  sulfate  desséché,  il  devient  d'un  brun  rougeàtre,  et 
laisse  se  volatiliser  un  peu  d'acide  sulfurique  anhydre.  Au-dessus 
du  rouge  sombre,  la  majeure  partie  de  l'acide  sulfurique  est  expul- 
sée, mais  l'oxyde  de  fer  en  retient  une  proportion  appréciaJble, 
même  lorsqu'on  l'a  chauffé  pendant  longtemps  au  rouge  très-vif. 

La  matière  fortement  calcinée  doit  être  considérée  comme  un 
mélange  de  peroxyde  de  fer  libre  et  de  sous-sulfate  de  peroxyde  ; 
elle  est  d'un  rouge  vif,  bien  différent  de  la  couleur  plus  ou  moins 
brune  ou  violacée  que  présentent  les  oxydes  obtenus  par  la  cal- 
cination  de  l'hydrate  ou  de  l'azotate. 

Le  point  le  plus  important  à  constater  au  point  de  vue  des 
analyses  est  l'impossibilité  d'expulser  complètement  l'acide  sul- 
furique par  la  chaleur  seule  ;  sous  ce  rapport,  le  peroxyde  de  fer 
se  comporte  tout  à  fait  comme  l'alumine. 

Phosphates.  —  On  peut  obtenir  par  double  décomposition  un 
phosphate  renfermant  3  équivalents  de  peroxyde  pour  1  équiva- 
lent d'acide  phosphorique.  On  le  produit  assez  rarement  dans  les 
analyses,  mais  il  est  important  de  connaître  ses  caractères  prin- 
cipaux: il  possède  quelques  propriétés  qui  augmentent  beau- 
coup les  difficultés  qu'offre  généralement  la  séparation  de  l'acide 
phosphorique  de  certains  oxydes. 

Au  moment  où  il  se  précipite ,  il  est  très-volumineux  et  très- 
gélatineux  ;  il  est  impossible  de  lui  enlever  par  des  lavages  pro- 
longés les  sels  dont  il  est  imprégné. 

Tant  qu'il  n'a  pas  été  desséché  très-fortement,  il  n'est  pas  net- 
tement insoluble  dans  l'eau  ;  il  se  dissout  en  quantité  très-appré- 
ciable dans  un  grand  nombre  de  dissolutions  salines,  notamment 
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dans  le  sel  ammoniac,  même  en  présence  de  Taminoniaque  libre. 
Il  est  soluble  dans  les  acides  étendus  ;  les  liqueurs  acides  traitées 
par  l'ammoniaque  laissent  déposer  la  majeure  partie,  mais  non 
pas  la  totalité  du  phosphate  ;  il  reste  en  dissolution  un  peu  d'acide 
phosphorique  et  d'oxyde  de  fer. 

Le  phosphate  desséché  un  peu  au-dessus  de  100  de^és  est 
à  peine  soluble  dans  l'eau,  dans  l'ammoniaque,  dans  les  diver- 
ses dissolutions  salines  ;  il  se  dissout  toujours  assez  facilement 
dans  les  acides  azotique  et  chlorhydrique  étendus. 

On  obtient  des  phosphates  basiques,  dont  la  composition  n'a 
pas  encore  pu  être  déterminée,  en  saturant  par  l'ammoniaque 
des  liqueurs  acides  qui  renferment  l'oxyde  de  fer  en  proportion 
très-grande  relativement  à  l'acide  phosphorique.  Les  précipités 
ont  à  peu  près  l'aspect  du  peroxyde  de  fer  hydraté  ;  ils  ne  sont 
solubles  ni  dans  l'eau  pure,  ni  dans  l'ammoniaque,  ni  dans  les 
sels  ammoniacaux,  ni  dans  les  dissolutions  salines,  au  moins  en 
présence  de  l'ammoniaque  libre.  Ils  se  dissolvent  avec  facilité 
dans  les  acides  faibles  ;  l'ammoniaque,  versée  en  excès  dans  les 
liqueurs  acides,  précipite  de  nouveau  complètement  l'acide  phos- 
phorique et  le  peroxyde  de  fer. 

Ces  phosphates  basiques,  qui  sont  probablement  des  mélanges 
de  sous-phosphates  définis  et  de  peroxyde  hydraté,  se  dissolveijt 
partiellement  dans  l'acide  acétique  ;  la  liqueur,  chauffée  un  peu 
longtemps  à  l'ébullition^  laisse  déposer  la  totalité  de  l'acide  phos- 
phorique et  la  majeure  partie  du  peroxyde  de  fer  ;  quelquefois 
même  tout  le  peroxyde  se  sépare  de  la  liqueur  acide.  Cette  ré- 
action ne  réussit  pas  très-régulièrement  ;  souvent  on  obtient  un 
précipité  volumineux  et  une  liqueur  incolore  ;  cette  dernière 
noircit  cependant  par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate. 

Les  précipités  qu'on  obtient  par  l'ammoniaque  dans  une  disso- 
lution acide,  ou  par  l'ébuUition  prolongée  d'une  hqueur  acétique, 
sont  très-volumineux  et  gélatineux  ;  on  ne  parvient  que  très-diffi- 
cilement à  leur  enlever,  par  des  lavages  prolongés,  les  sels  dont  ils 
sont  imprégnés.  En  outre,  lorsque  ces  précipités  sont  produits 
en  présence  de  sels  fixes,  dont  cependant  les  bases  ne  forment 
pas  de  phosphates  insolubles  dans  l'ammoniaque,  ou  dans  l'acide 
acétique,  le  peroxyde  de  fer  entraine  une  proportion  souvent 
très-forte,  en  tout  cas  très-appréciable,  de  ces  bases. 

Les  phosphates  neutres  ou  basiques,  non  desséchés,  sont  dé- 
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composés  rapidement  par  le  sulfhydrate  d* ammoniaque  ;  après 
quelques  heures  de  contact,  la  transformation  est  complète,  en 
sulfure  de  fer  insoluble  et  en  phosphate  d'ammoniaque  soluble. 
Cette  réaction  est  d'une  application  délicate  ;  elle  réussit  seu- 
lement dans  le  cas  où  les  phosphates  ne  contiennent  pas  de 
bases  telles  que  l'alumine,  la  chaux,  la  magnésie,  c'est-à-dire 
seulement  lorsqu'ils  ont  été  précipités  dans  des  liqueurs  ne  ren- 
fermant pas  de  sels  |de  ces  oxydes.  Le  sulfhydrate  d'ammonia- 
que ne  décompose  ni  les  phosphates  terreux  ni  les  phosphates 
alcalins  terreux. 

Arséniaies.  — Les  combinaisons  du  peroxyde  de  fer  avec  Ta- 
cide  arsénique,  qui  peuvent  être  produites  par  doubles  décom- 
positions ou  par  précipitations,  ont  des  propriétés  analogues  à 
celles  que  nous  venons  d'exposer  pour  les  phosphates.  En  trai- 
tant par  l'ammoniaque  une  liqueur  acide  qui  renferme  du  per- 
oxyde de  fer  et  de  l'acide  arsénique,  on  n'obtient  la  précipita- 
tion totale  de  l'acide  et  du  peroxyde  que  lorsque  ce  dernier  est 
en  excès  considérable  relativement  à  l'acide  arsénique. 

Le  précipité,  d'ailleurs  très-difficile  à  laver,  entraîne  une  quan- 
tité notable  de  tous  les  oxydes  que  renferme  la  liqueur  ;  il  est  solu- 
ble  dans  les  acides  faibles  ;  il  se  dissout  même  en  partie  dans  l'acide 
acétique.  La  dissolution  dans  ce  dernier  acide  ne  résiste  pas  à 
une  ébuUition  prolongée  ;  mais  la  liqueur  acétique  retient  sou- 
vent un  peu  d'oxyde  de  fer.  Par  contact  prolongé  avec  le  sulf- 
hydrate, l'acide  arsénique  et  le  peroxyde  de  fer  sont  transfor- 
més en  sulfures. 

Les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins,  par  voie  sèche  comme  par 
voie  humide,  n'enlèvent  pas  complètement  les  acides  arsénique 
et  phosphorique  au  peroxyde  de  fer.  En  faisant  agir  les  réactifs 
alcalins  en  très-grand  excès  et  à  plusieurs  reprises,  on  arrive  à  ob- 
tenir du  peroxyde  qui  ne  retient  phis  que  des  quantités  à  peu  près 
négligeables  des  acides.  Cette  action  no  peut  être  utilisée  dans  les 
analyses,  d'abord  parce  qu'elle  exige  des  opérations  trop  longues, 
ensuite  parce  que  l'oxyde  de  fer  obtenu  contient  une  notable 
proportion  d'alcalis  en  combinaison  ;  il  faudrait  encore  le  pu- 
rifier. 

Caractères  généraux.  —  Nous  rappellerons  quelques-uns  des 
caractères  les  plus  importants  des  sels  de  peroxyde  de  fer,  en 
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prenant  pour  exemple  les  réactions  auxquelles  donne  lieu  la  dis- 
solution chlorhydrique  de  peroxyde  de  fer. 

Les  alcalis  fixes  employés  en  excès  précipitent  complètement 
le  fer  à  l'état  de  peroxyde  hydraté,  d'un  brun  plus  ou  moins 
pâle,  suivant  le  degré  de  concentration  des  liqueurs  ^  suivant  la 
température  ;  l'hydrate  est  insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 
Lavé  longtemps  à  l'eau  bouillante,  il  change  progressivement  de 
couleur  et  devient  presque  rouge  brique,  à  mesure  que  l'eau  en- 
lève à  l'oxyde  de  fer  les  sels  alcalins  dont  il  était  imprégné  au 
moment  de  la  précipitation,  et  une  partie  des  alcalis  combinés. 

Lorsqu'on  emploie  les  alcalis  fixes  en  quantité  seulement  suffi- 
sante pour  saturer  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  encore  la 
précipitation  complète  du  peroxyde  de  fer,  pourvu  qu'on  fasse 
chauffer  pendant  quelque  temps  à  l'ébullition.  Le  précipité  a  un 
aspect  différent  et  n'a  pas  la  même  composition;  il  contient  une 
certaine  quantité  de  chlore  et  d' alcali  ;  on  peut  le  considérer 
comme  un  mélange  de  sous-sel  de  peroxyde  et  de  peroxyde  hy- 
draté partiellement  combiné  avec  la  potasse  ou  avec  la  soude.  Ce 
mélange,  très-gélatineux,  est  d'ailleurs  imprégné  de  chlorures 
alcalins.  Lorsqu'on  le  lave  très-longtemps  à  l'eau  bouillante,  on 
dissout  presque  toujours  un  peu  de  chlorure  de  fer. 

Lorsque,  après  avoir  précipité  le  peroxyde  par  l'alcali  en  grand 
excès,  on  fait  arriver  du  chlore  dans  la  liqueur,  on  agitant  de 
temps  en  temps,  afin  de  mettre  le  précipité  en  suspension ,  on 
voit  le  peroxyde  se  dissoudre  en  grande  partie  et  la  liqueur  (en- 
core alcaline)  devenir  d'un  rouge  très-foncé. 

Ces  faits  démontrent  que  le  fer  forme  un  acide  analogue  à 
l'un  des  deux  acides  du  manganèse  ;  il  est  beaucoup  moins  stable, 
car  la  liqueur  se  décolore  promptement  lorsqu'on  la  fait  chauffer 
à  iOO  degrés  sans  avoir  séparé  le  peroxyde  non  dissous. 

Les  carbonates  alcalins,  en  dissolutions  étendues,  versés  pro- 
gressivement dans  le  sel  acide  de  peroxyde  de  fer,  donnent  lieu 
à  des  phénomènes  assez  remarquables  \  L'addition  de  carbonate 
alcalin  produit  d'abord  un  précipité  brun  floconneux,  qui  dispa- 
raît par  l'agitation,  avec  dégagement  d'acide  carbonique;  la  li- 
queur reste  colorée  en  jaune.  Ces  effets  successifs  :  précipitation 
de  peroxyde  hydraté  dans  les  parties  du  liquide  dans  lesquelles  le 

1  On  peut  produire  des  phénomènes  analogues  en  employant  les  alcalis  caustiques  et 
l'ammoniaque,  ou  bien  le  carbonate  d'ammoniaque,  en  dUsoluttons  trës-étenduee. 
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carbonate  alcalin  se  trouve  momentanément  en  excès  ;  dissolution 
du  précipité,  effervescence  d'acide  carbonique  par  Tagitation,  se 
reproduisent  cbaque  fois  qu'on  verse  une  nouvelle  quantité  de 
réactif,  A  mesure  que  la  proportion  de  l'acide  libre  diminue 
dans  la  liqueur,  il  devient  plus  difficile  et  plus  long  de  redissou- 
dre par  agitation  le  précipité  qui  s'est  formé  ;  la  coloration  de  la 
liqueur  devient  un  peu  brune,  et  ensuite  d'un  brun  rouge  très- 
intense.  On  reconnaît  à  ce  caratère  que  l'acide  libre  est  complète- 
ment saturé  par  l'alcali  ;  à  ce  moment,  on  détermine  la  précipita- 
tion à  peu  près  complète  du  fer  à  l'état  de  peroxyde  hydraté,  fort 
impur,  soit  en  ajoutant  une  petite  quantité  de  carbonate  alcalin, 
soit  en  faisant  chauffer  la  liqueur  à  l'ébullition. 

Le  précipité  ainsi  produit  est  très-gélatineux  ;  on  ne  parvient  que 
très-difficilement  à  lui  enlever,  par  des  lavages  prolongés  faits  avec 
de  l'eau  bouillante,  la  totalité  des  sels  alcalins  dont  il  est  imprégné; 
lavé  aussi  bien  que  possible,  il  retient  encore  un  peu  de  chlore,  et, 
de  plus,  une  proportion  très-notable  d'alcali.  Il  fait  effervescence 
lorsqu'on  le  traite  par  un  acide.  Il  est  difficile  d'admettre  que  l'a- 
cide carbonique  soit  combiné  avec  le  peroxyde  de  fer  ;  on  doit 
donc  attribuer  l'effervescence  à  la  présence  d'un  peu  de  carbonate 
alcalin.  Le  chlore  peut  se  trouver  sous  deux  états  :  à  l'état  de 
chlorure  alcalin,  retenu,  comme  le  carbonate,  par  adhérence; 
à  l'état  de  chlorhydrate  basique  de  peroxyde  de  fer.  L'alcali  est 
certainement,  en  grande  partie,  chimiquement  combiné  avec  le 
peroxyde.  Le  précipité  ne  peut  pas  conduire  directement  au  do- 
sage du  fer,  mais  la  réaction  peut  être  utilisée  dans  les  analyses 
pour  la  précipitation  complète  du  fer.  A  ce  point  de  vue  il  est 
utile  de  préciser  dans  quelles  conditions  la  liqueur  alcaline  ne{re- 
tient  plus  trace  de  métal. 

En  versant  peu  à  peu  le  carbonate  alcalin,  et  en  évitant  d'en 
mettre  un  excès  même  très-faible,  on  obtient  la  précipitation 
complète  du  fer  ;  la  liqueur  alcaline  prend  à  peine  une  teinte  ver- 
d&tre  lorsqu'on  la  traite  par  le  sulfhydrate.  Lorsque,  au  contraire, 
on  verse  de  suite  dans  la  dissolution  chlorhydrique  un  grand  excès 
de  carbonate  alcalin,  il  se  produit  une  très-vive  effervescence  et 
un  précipité  brun,  très-volumineux  et  très-gélatineux;  le  préci- 
pité, bien  lavé  à  l'eau  bouillante,  ne  retient  que  des  traces  de 
chlore,  mais  il  contient  une  quantité  appréciable  d'alcali  ;  il  fait 
toujours  une  légère  effervescence  lorsqu'on  le  traite  par  un  acide. 
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La  liqueur  alcaline  contient  un  peu  d'oxyde  do  fer  ;  elle  laisse 
déposer  du  sulfure  noir  de  fer  quand  on  lui  ajoute  du  sulfhydrate  : 
on  ne  réussit  pas  à  séparer  la  totalité  de  Toxyde  de  fer,  soit 
en  chauffant  longtemps  la  liqueur  à  l'ébuUition,  soit  en  Téva- 
porant  à  siccité  et  reprenant  par  Feau  bouillante. 

Lors  donc  qu'il  est  nécessaire  de  précipiter  la  totalité  du 
peroxyde  de  fer  par  un  carbonate  alcalin,  il  faut  avoir  soin  d'em- 
ployer la  quantité  de  réactif  strictement  suffisante  ;  un  excès  de 
carbonate  retient  toujours  un  peu  d'oxyde  de  fer  en  dissolu- 
tion. 

Les  bicarbonates  se  comportent  à  peu  près  comme  les  carbo- 
nates neutres  ;  lorsqu'on  opère  à  froid  ils  précipitent  moins  com- 
plètement le  peroxyde ,  et  le  précipité  est  très-notablement 
soluble  dans  un  grand  excès  de  réactif  :  à  Tébullition  les  bicar- 
bonates perdent  la  plus  grande  partie  de  leur  acide  carbonique 
en  excès,  c'est-à-dire  qu'ils  sont  ramenés  presque  complètement 
à  l'état  de  sels  neutres  :  leur  action  est  alors  tout  à  fait  la  même 
que  celle  des  carbonates  neutres. 

L'ammoniaque,  versée  progressivement  dans  la  dissolution 
chlorhydrique  un  peu  acide  et  froide,  produit  un  précipité  d'un 
brun  rougeàtre,  dont  la  couleur  est  un  peu  irrégulière,  et  change 
notablement  à  mesure  que  le  réactif  se  trouve  en  plus  grand 
excès^  La  précipitation  est  complète,  mais  le  précipité  est  très- 
gélatineux  ;  on  a  beaucoup  de  peine  à  le  laver  par  décantations  : 
lorsqu'on  cherche  à  le  recevoir  sçr  un  filtre,  il  obstrue  les  pores 
du  papier  et  le  liquide  passe  très-lentement.  Le  précipité  perd 
notablement  cet  état  gélatineux  lorsqu'on  le  fait  chauffer  long- 
temps  à  l'ébullition,  en  présence  de  l'ammoniaque  en  excès  ;  il  se 
rassemble  alors  assez  bien,  et  peut  être  lavé  par  décantations . 

L'aspect  et  la  couleur  du  précipité  changent  d'une  manière 
très-notable  lorsqu'on  multiplie  les  décantations,  en  faisant  chauf- 
fer chaque  fois  jusqu'à  l'ébullition  ;  il  devient  beaucoup  moins 
floconneux  et  d'un  rouge  moins  brun.  La  composition  du  précipité 
paraît  varier  avec  l'excès  d'ammoniaque  employée  pour  la  pré- 
cipitation elle-même  et  pour  les  lavages  par  décantations. 

Lorsque  l' ammoniaque  est  toujours  en  excès,  lorsqu'on  chauffe 

^  Nous  avons  déjà  dit  que  la  coalear  da  précipité  produit  par  Vammoniaqae  varie 
avec  la  nature  de  Tacide^  le  degré  de  concentration,  la  température,  Vexcës  d'ammonia- 
qne,  et  surtout  avec  l'origine  du  peroxyde  de  fer  contenu  dans  la  dissolution. 
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à  rébullition  pendant  toute  la  durée  des  lavages,  le  précipité  est 
principalement  du  peroxyde  hydraté,  retenant  en  combinaison 
un  peu  d'acide  chlorhydrique  et  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  ne  fait  agir  que  très-peu  d'ammoniaque  sur  la  dis- 
solution chlorhydrique,  et  lorsque  les  lavages  par  décantations 
sont  faits  avec  de  l'eau  pure,  mais  en  chauffant  à  l'ébuUition,  le 
précipité  retient  une  proportion  plus  forte  d'acide  chlorhydrique, 
et  ne  contient  au  contraire  que  très-peu  d'ammoniaque. 

Des  faits  analogues  sont  observés  quand  on  opère  sur  des  li- 
queurs azotique,  sulfurique,  etc.  — Il  paraît  donc  bien  démon- 
tré que  l'ammoniaque,  versée  dans  une  dissolution  de  peroxyde 
de  fer,  précipite  au  moins  une  partie  de  l'oxyde  à  l'état  de  sous- 
sel,  auquel  on  ne  parvient  à  enlever  qu'une  faible  portion  de 
l'acide  en  faisant  agir  l'ammoniaque  en  grand  excès  pendant  les 
lavages  par  décantations.  Le  sous-azotate  paraît  avoir  une  cer- 
taine tendance  à  passer  à  travers  les  pores  du  papier. 

L'ammoniaque  que  le  peroxyde  de  fer  retient  même  après 
des  lavages  prolongés  faits  avec  de  l'eau  pure,  doit  être  com- 
binée avec  l'oxyde,  de  la.  même  manière  que  la  potasse  et  la 
soude,  qu'on  retrouve  toujours  dans  les  précipités  produits  par 
les  alcalis  fixes  ou  par  leurs  carbonates. 

Nous  ne  parlons  pas  du  peroxyde  de  fer,  obtenu  et  lavé  à  froid, 
parce  qu'on  ne  doit  jamais  opérer  ainsi  dans  les  analyses  ;  il  con- 
tient certainement  de  l'acide  chlorhydrique  combiné  avec  l'oxyde, 
mais  on  ne  peut  constater  la  présence  d'un  sous-sel,  parce  qu'il  est 
impossible  de  laver  convenablement  le  précipité  ;  il  retient  par 
adhérence  une  forte  proportion  de  sel  ammoniac  *. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'ammoniaque  sur  la  dissolution  chlorhy- 
drique concentrée,  et  chauffée  presque  à  100  degrés,  la  réaction 
est  extrêmement  vive  ;  il  y  a  souvent  projections  des  matières  en 
dehors  de  la  fiole  ;  c'est  là  ce  qui  empêche  d'opérer  dans  ces  con- 
ditions. Le  précipité  produit  est  presque  grenu,  peu  gélatineux, 
d'un  rouge  presque  vif  ;  il  se  dépose  rapidement,  et  peut  être 
lavé  avec  facilité.  Il  ne  renferme  pas  de  sous-sel  de  peroxyde,  et 
l'oxyde  ne  paraît  pas  retenir  d'ammoniaque  en  combinaison.  Dans 
des  liqueurs  un  peu  étendues,  chauffées  assez  modérément  pour 

^  Le  précipité  prodait  par  l' ammoniaque  à  fk*oid,  lavé  à  froid^  desséché  à  100  degrés, 
décrépite  tifement  quand  on  le  calcine;  cet  effet  parait  dû  au  sel  ammoniac. 
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que  l'action  de  rammoniaque  n'expose  pas  à  des  projections,  on 
obtient  des  précipités  d'un  brun  plus  ou  moins  rouge,  qui  sont 
intermédiaires,  pour  leur  aspect  et  pour  leurs  propriétés,  entre 
les  deux  précipités  si  différents  que  nous  venons  de  signaler  ;  le 
point  le  plus  important  est  qu'ils  retiennent  moins  d'acide  chlor- 
hydrique  que  ceux  obtenus  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les 
liqueurs  étendues  et  froides. 

Le  carbonate  d'ammoniaque  se  comporte  à  peu  près  comme 
l'ammoniaque  ;  mais  la  précipitation  du  peroxyde  de  fer  est  un 
peu  moins  nette  ;  le  précipité,  lorsqu'on  a  opéré  à  froid,  est  nota^ 
blement  soluble  dans  un  excès  de  réactif;  en  portant  la  Kqueur 
à  l'ébuUition,  et  en  chauffant  b  ce  degré  pendant  plusieurs  heures, 
on  parvient  à  séparer  à  peu  près  complètement  le  peroxyde  de 
fer  qui  avait  été  dissous  par  le  carbonate  d'ammoniaque. 

L'oxalate  d'ammoniaque  et  l'acide  oxalique  ne  produisent  pas 
de  précipité  dans  la  dissolution  acide  ou  neutre  ;  la  présence  de 
ces  réactifs  dans  la  liqueur  empêche  la  précipitation  complète  du 
peroxyde  de  fer  par  les  alcalis  fixes,  par  l'ammoniaque  et  par  les 
carbonates.  En  outre,  le  peroxyde  de  fer  gène  beaucoup  la  pré- 
cipitation de  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque.  Ainsi,  par 
exemple,  une  dissolution  chlorhydrique  contenant  du  peroxyde  de 
fer  et  de  la  chaux  étant  traitée  en  même  temps  par  Tammo* 
niaque  et  par  l'oxalate,  il  se  forme  un  précipité  très-complexe, 
qui  renferme  seulement  une  partie  du  peroxyde  de  fer  et  de  la 
chaux  ;  la  liqueur  ammoniacale  contient  encore ,  même  après 
avoir  été  chauffée  longtemps  à  l'ébullition,  une  quantité  toujours 
appréciable,  et  souvent  très-grande,  des  deux  oxydes. 

Le  phosphate  de  soude,  versé  en  faible  proportion  dans  la  dis*- 
solution  acide,  ne  produit  aucun  précipité;  lorsque  ensuite  on  sa- 
ture l'acide  libre  par  l'ammoniaque,  on  obtient  la  précipitation 
bien  complète  du  peroxyde -et  de  l'acide  phosphorique  ;  l'aspect 
du  précipité  est  analogue  à  celui  du  peroxyde  de  fer  exempt 
d'acide  phosphorique,  séparé  de  sa  dissolution  par  un  alcali  fixe. 
Lorsque  le  phosphate  de  soude  a  été  versé  en  assez  grand  excès 
dans  la  liqueur  acide,  la  saturation  de  l'acide  par  l'ammoniaque 
donne  un  précipité  d'une  couleur  beaucoup  plus  pâle  ;  la  liqueur 
ammoniacale  est  colorée  en  rouge  ;  elle  contient  une  proportion 
très-notable  d'acide  phosphorique  et  de  peroxyde  de  fer  ;  elle  se 
décolore  incomplètement,  en  laissant  déposer  un  précipité  d'un 
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brun  rougeâtre  très-p4le,  lorsqu'on  expulse  par  la  chaleur  la 
totalité  de  Tainmoniaque  libre  ;  la  liqueur  neutre  contient  encore 
un  peu  d'acide  phosphorique  et  de  peroxyde  de  fer. 

L'hydrogène  sulfuré  produit  immédiatement  un  dépôt  de  soufre 
trës-divisé,  qui  rend  la  liqueur  laiteuse;  la  coloration  jaune  de  la 
dissolution  acide  persiste  jusqu'à  ce  que  tout  le  fer  soit  ramené  au 
minimum,  ce  qui  exige,  comme  nous  l'avons  dit  précédemment, 
des  précautions  spéciales. 

Le  sulfhydrate,  employé  en  excès  suffisant,  fait  passer  rapide- 
ment la  totalité  du  fer  à  l'état  de  sulfure  noir.  On  fait  toujours 
agir  ce  réactif  après  avoir  saturé  par  Tammoniaque  l'acide  libre 
de  la  liqueur;  on  évite  ainsi  la  décomposition  d'une  partie  du 
sulfhydrate  par  Tacide.  Le  précipité  est  insoluble  dans  un  excès 
de  sulfhydrate,  mais  une  petite  quantité  du  sulfure  de  fer  reste 
longtemps  en  suspension,  et  colore  la  liqueur  en  vert. 

Le  prussiate  jaune  donne  un  précipité  d'un  bleu  très-intense; 
le  prussiate  rouge  colore  la  dissolution  en  brun  verdàtre,  sans 
produire  de  précipité.  Ces  réactions  ne  sont  tout  à  fait  nettes  que 
dans  les  liqueurs  chlorhydriques,  peu  acides  ;  elles  perdent  beau- 
coup de  leur  netteté  en  présence  d'autres  acides,  notamment  des 
acides  azotique  et  sulfurique. 

Le  sulfocyanure  de  potassium,  le  sulfocyanhydrate  d'ammo- 
niaque, et  en  général  tous  les  sulfocyanures  solubles,  colorent 
en  rouge  extrêmement  intense  la  dissolution  chlorhydrique  de 
perchlorure  de  fer  ;  la  coloration  est  encore  très-sensible  pour  des 
traces  tout  à  fait  impondérables  de  peroxyde  de  fer.  Les  mêmes 
réactifs  ne  donnent  pas  cette  couleur  rouge  avec  les  sels  de  prot- 
oxyde.  En  ajoutant  un  peu  de  sulfocyanure  à  une  dissolution  de 
protoxyde,  on  peut  suivre  aisément,  par  la  couleur  rouge,  qui 
commence  à  la  surface  du  liquide  et  qui  s'étend  peu  à  peu  vers  le 
fond,  les  progrès  delaperoxydation  du  fer  par  l'oxygène  de  l'air. 

La  coloration  rouge  par  les  sulfocyanures  ne  se  produit  pas 
dans  les  dissolutions  de  peroxyde  de  fer  qui  contiennent  des 
acides  azotique,  oxalique,  phosphorique,  etc.,  ou  du  moins  elle 
n'a  pas  la  même  intensité  que  dans  les  liqueurs  qui  renferment 
l'acide  chlorhydrique  comme  seul  acide.  La  présence  des  sulfo- 
cyanures ne  parait  apporter  aucune  modification  aux  caractères 
généraux  des  sels  de  peroxyde  ;  l'ammoniaque  et  les  alcalis  fixes 
précipitent  encore  la  totalité  de  l'oxyde. 
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Matières  organiques.  —  L'acide  tartriquo,  l'acide  acétique,  et 
généralement  toutes  les  substances  organiques,  s'opposent,  dans 
des  limites  extrêmement  variables,  à  la  précipitation  du  peroxyde 
de  fer  par  les  alcalis,  par  l'ammoniaque,  par  les  carbonates.  La 
seule  réaction  qui  conserve  à  peu  près  toute  sa  netteté  est  celle  du 
suif  hydrate.  Ce  réactif  transforme  toujours  en  sulfure  la  totalité 
du  peroxyde  de  fer  ;  le  sulfure  se  rassemble  avec  plus  ou  moins 
de  difficulté,  suivant  la  nature  de  la  substance  organique  en  pré- 
sence. 

On  utilise  quelquefois  l'action  de  ^l'acide  tartrique  pour  main* 
tenir  en  dissolution  ammoniacale  le  peroxyde  de  fer,  et  d'autres 
oxydes,  notamment  l'alumine  et  la  glucyne;  nous  en  citerons 
plus  loin  quelques  exemples  ;  mais,  dans  la  plupart  des  cas,  il 
faut,  au  contraire,  prendre  les  plus  grandes  précautions,  pour 
éviter  la  présence  des  matières  organiques  dans  les  dissolutions  ; 
ces  substances  compliquent  les  opérations  analytiques  bien  plus 
souvent  qu'elles  ne  peuvent  être  de  quelque  utilité. 

Chalumeau.  —  On  se  sert  assez  rarement  du  chalumeau  pour 
reconnaître  la  présence  des  oxydes  de  fer  dans  les  minéraux, 
parce  que  les  réactions  de  la  voie  humide  permettent  de  constater 
avec  plus  ou  moins  de  facilité  non-seulement  la  présence  du  fer, 
mais  encore  son  état  d'oxydation.  Nous  indiquerons  donc  très- 
brièvement  les  caractères  les  plus  saillants  des  oxydes  de  fer  au 
chalumeau. 

Avec  la  soude,  sur  le  charbon  et  à  la  flamme  intérieure,  tous 
les  sels  de  fer  sont  décomposés  ;  les  oxydes  de  fer  sont  réduits, 
au  moins  partiellement;  on  obtient  une  perle  bien  fondue,  diver- 
sement colorée,  suivant  la  nature  des  composés  mis  en  expé- 
rience, et  des  grains  de  fer  métallique.  Il  est  facile  de  reconnaître 
le  métal  à  son  aspect,  et  surtout  à  sa  propriété  d'être  attirable  par 
le  barreau  aimanté. 

Avec  le  borax,  les  oxydes  entrent  rapidement  en  fusion.  A  la 
flamme  extérieure,  et  en  employant  une  faible  proportion  d'oxyde, 
on  obtient  une  perle  colorée  en  rouge  clair  tant  qu'elle  est  chaude, 
devenant  incolore  par  refroidissement.  Si  la  proportion  de  l'oxyde 
de  fer  est  un  peu  forte,  la  perle  est  d'un  rouge  assez  foncé  tant 
qu'elle  est  à  une  température  élevée;  elle  devient  jaunâtre  ou 
très-légèrement  rougeàtre  en  se  refroidissant.  Lorsqu'on  opère 
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sur  le  charbon,  à  la  flamme  extérieure,  le  contact  de  l'étain  fait 
passer  assez  rapidement  la  coloration  de  la  perle  du  rouge  foncé 
au  vert  bouteille.  A  la  flamme  intérieure,  les  perles  obtenues  sont 
toujours  vertes,  avec  ou  sans  addition  d'étain  métallique. 

Avec  le  sel  de  phosphore,  les  caractères  sont  à  peu  près  les 
mêmes.  A  la  flamme  extérieure,  la  perle  est  d'un  rouge  plus  ou 
moins  intense,  suivant  la  proportion  de  l'oxyde  de  fer  ;  la  couleur 
disparaît  en  grande  partie  par  le  refroidissement.  Le  contact  de 
l'étain  métallique  fait  passer  la  couleur  rouge  au  vert  bouteille, 
même  à  la  flamme  extérieure,  pourvu  que  l'étain  soit  employé  en 
quantité  suffisante.  A  la  flamme  intérieure,  les  perles  rouges  de-* 
viennent  assez  lentement  vertes  ;  la  réduction  du  peroxyde  est 
plus  difficile  à  produire  que  dans  le  cas  où  on  emploie  le  borax 
comme  réactif. 

On  n'obtient  du  fer  métallique  ni  avec  le  borax  ni  avec  le  sel 
de  phosphore. 

H.  —  DoiMin^e  du  fer. 


La  détermination  exacte  du  fer  est  souvent  difficile  ;  on  a  presque 
constamment  à  la  faire  dans  les  conditions  les  plus  diverses,  car 
la  plupart  des  minéraux,  minerais  et  produits  métallurgiques 
contiennent  une  certaine  quantité  de  ce  métal.  Nous  devons  in- 
sister longuement  sur  les  procédés  de  dosage  et  d'évaluation,  si- 
gnaler les  difficultés  et  les  causes  d'erreur  les  plus  importantes, 
et  tracer  la  marche  qu'il  convient  de  suivre  lorsque  l'oxyde  de  fer 
est  contenu  dans  des  liqueurs  azotiques  ou  chlorhydriques  qui 
renferment  en  même  temps  d'autres  bases  ou  d'autres  acides. 

ACIBE  AZOTIQUE.  — AciDE  CHLORHYDRIQUE.  — PeROXYDE  DE  PER.  — 

Liqueur    Considérons  d'abord  le  cas  le  plus  simple,  celui  d'une  dissolution 
aiotique.    contenant  seulement  du  peroxyde  de  fer  et  de  l'acide  azotique. 
On  pèse  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  fortement  calciné. 
On  peut  arriver  au  résultat  par  deux  procédés. 
Premier  procédé.  —  On  évapore  la  liqueur  acide  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine.  Lorsque  le  volume  du  liquide  a  été  suffisam- 
ment réduit,  on  le  fait  passer  dans  une  capsule  de  platine  pesée 
d'avance  ;  on  achève  très-lentement  l'évaporation  à  sec  ;  on  chauffe 
peu  à  peu  la  capsule  jusqu'au  rouge  très-vif;  on  pèse  après  re- 
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froidissemont.  L'augmentation  de  poids  de  la  capsule  donne  assez 
exactement  le  peroxyde  de  fer.  L'oxyde  adhère  souvent  avec 
force  à  la  capsule  ;  on  ne  parvient  alors  à  nettoyer  cette  dernière 
qu'en  la  faisant  chauffer  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

Ce  procédé  est,  en  apparence,  assez  simple,  mais  son  applica- 
tion est  délicate;  le  lavage  de  la  capsule  de  porcelaine  est  long, 
car  on  ne  peut  employer  chaque  fois  qu'une  très-petite  quantité 
d'eau,  en  raison  du  faible  volume  de  la  capsule  de  platine  dans 
laquelle  l'évaporation  doit  être  terminée.  A  la  fin  de  l'évapora** 
tion,  et  dans  le  commencement  de  la  calcination,  on  a  toujours  à 
craindre  que  la  décomposition  de  l'azotate  ne  donne  lieu  à  des 
projections.  C'est  là  une  cause  de  perte  de  matière  qu'on  peut 
écarter  seulement  en  élevant  la  température  avec  la  plus  grande 
lenteur,  et  en  suivant  avec  une  attention  constante  les  progrès 
de  la  décomposition. 

Second  procédé , — La  liqueur,  un  peu  étendue,  chauffée  à  60  de- 
grés environ,  est  traitée  par  l'ammoniaque.  On  verse  d'abord  le 
réactif  par  petites  portions,  afin  d'éviter  une  réaction  trop  violente 
et  des  projections,  jusqu'à  ce  que  la  majeure  partie  de  l'acide  libre 
soit  saturée.  On  ajoute  alors  un  grand  excès  d'ammoniaque;  on 
agite  vivement  pendant  quelques  minutes  ;  on  fait  tomber  dans  le 
liquide  la  partie  du  précipité  qui  reste  adhérente  aux  parois  de  la 
fiole,  en  lavant  ces  parois  avec  de  l'eau  ;  on  fait  chauffer  à  peu 
près  à  100  degrés  pendant  vingt-quatre  heures;  on  laisse  ensuite 
le  précipité  se  rassembler  par  refroidissement. 

On  décante  la  liqueur  ammoniacale,  mais  en  la  faisant  passer 
sur  un  filtre,  parce  qu'elle  tient  en  suspension  de  petits  flocons 
d'oxyde  de  fer.  On  remplit  la  fiole  avec  de  l'eau  ammoniacale  ;  on 
fait  chauffer  de  nouveau  à  l'ébullition;  on  décante  encore  une 
fois,  et  on  fait  enfin  passer  le  précipité  tout  entier  sur  le  filtre  ^ 
On  le  lave  pendant  quelques  instants  avec  de  l'eau  bouillante  ; 
on  fait  sécher  à  100  degrés  pendant  au  moins  douze  heures.  Pen- 
dant la  dessiccation,  le  précipité  se  contracte  beaucoup,  se  divise 
en  un  grand  nombre  de  petits  grains  irréguliers,  très-durs  et  d'une 
couleur  très-foncée. 

1  Od  ne  doit  pas  multiplier  les  décantations^  ce  qui  serait  cependant  trës-ntile  pour 
décomposer  pins  complètement  le  sous  azotate  de  fer,  et  pour  enlever  an  précipité  l'atotate 
d'ammoniaque  dont  il  est  encore  imprégné.  A  chaque  décantation  nouvelle,  Thydrate  de* 
Tient  plus  divisé,  et  acquiert  de  plus  en  plus  la  propriété  de  passer  à  travers  les  pores  du 
papier. 
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La  plus  grande  partie  de  l'hydrate  desséché  peut  être  séparée 
du  filtre.  On  brûle  le  papier  dans  une  capsule  de  platine;  on 
ajoute  aux  cendres  ferrugineuses  la  partie  qui  a  été  détachée  du 
filtre,  on  chauffe  très-lentement  au  rouge  sombre,  dans  une 
atmosphère  oxydante,  par  exemple  sous  le  moufle  ;  on  peut  en- 
suite élever  la  température  au  rouge  vif  sans  prendre  de  grandes 
précautions.  On  pèse  le  peroxyde  de  fer  ainsi  obtenu;  mais 
avant  de  considérer  cette  détermination  comme  exacte,  il  con- 
vient d'examiner  l'oxyde,  de  vérifier  s'il  ne  contient  plus  d'eau, 
et  s'il  n'a  pas  été  partiellement  amené  à  l'état  d'oxyde  magné- 
tique dans  les  derniers  moments  de  la  calcination. 

Observations.  —  Le  précipité  produit  par  l'ammoniaque,  lavé 
une  fois  par  décantation,  lavé  ensuite  pendant  quelques  instants 
sur  le  filtre,  desséché  à  100  degrés,  contient  une  quantité  variable, 
mais  toujours  très-notable,  de  sous-sel  de  peroxyde  de  fer,  de 
l'hydrate  de  peroxyde  tenant  en  combinaison  une  certaine  pro- 
portion d'ammoniaque;  il  retient  par  adhérence  un  peu  d'azotate 
d'ammoniaque.  11  est  essentiel  de  le  chauffer  d'abord  très-lente- 
ment, afin  d'expulser  l'ammoniaque,  l'acide  azotique  du  sous- 
azotate,  afin  de  décomposer  l'azotate  d'ammoniaque  sans  qu'il  y 
ait  décrépitation.  Toutes  les  fois  qu'on  chauffe  trop  rapidement 
on  voit  les  grains  de  peroxyde  desséché  décrépiter  avec  autant 
de  vivacité  que  les  cristaux  de  sel  marin  :  le  dosage  est  alors 
manqué,  il  faut  recommencer  toutes  les  opérations  sur  une  nou- 
velle quantité  de  matière. 

Lorsqu'on  a  réussi  à  porter  le  précipité  au  rouge  sombre  en 
évitant  les  décrépitations,  il  ne  reste  plus  à  expulser  que  l'eau 
combinée,  les  projections  ne  sont  plus  à  craindre,  on  peut  chauf- 
fer rapidement  au  rouge  ;  il  faut  même  pousser  jusqu'au  rouge 
très-vif,  car  à  ce  degré  de  chaleur  seulement  le  peroxyde  aban- 
donne les  dernières  parties  de  l'eau  d'hydratation. 

n  est  indispensable  de  brûler  le  filtre  à  part,  afin  d'éviter 
l'action  réductive  de  la  matière  organique  sur  le  peroxyde  de 
fer;  il  est  également  nécessaire  d'opérer  dans  une  atmosphère 
oxydante  jusqu'à  l'expulsion  totale  de  l'ammoniaque  :  dans 
un  creuset  fermé  l'ammoniaque  peut  toujours  agir  partielle- 
ment comme  réductif.  Sur  un  feu  de  charbons  trop  tassés,  sur 
la  lampe  à  alcool ,  sur  la  flamme  du  gaz  d'éclairage ,  la  cap- 
sule est  entourée  d'une  atmosphère  réductrice.  La  calcination 
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lente  dans  une  capsule  ouverte,  et  sous  le  moufle,  parait  seule 
réunir  toutes  les  conditions  désirables  ;  on  peut  régler  à  volonté 
la  température,  et  l'atmosphère  est  toujours  très-oxydante;  on 
évite  aisément  les  décrépitations  et  la  réduction  partielle  du  per- 
oxyde. Mais  on  n'obtient  pas  facilement  le  rouge  vif,  en  sorte 
que  Toxyde  de  fer,  calciné  fortement  dans  une  capsule  et  sous 
le  moufle,  retient  encore  fort  souvent  une  proportion  d'eau  très- 
appréciable. 

Il  suffit  d'un  coup  d'oeil  pour  vérifier  si  l'oxyde  retient  de 
l'eau.  L'oxyde  parfaitement  anhydre  a  tout  à  fait  l'aspect  du  fer 
oligiste  :  il  se  présente  en  grains  noirs  à  la  surface,  doués  de 
l'éclat  métallique,  et  d'une  très-grande  dureté;  pulvérisés  dans 
un  mortier  d'agate,  ces  grains  donnent  une  poussière  d'un  beau 
rouge  violacé.  Le  peroxyde  imparfaitement  déshydraté  est  brun 
et  ne  présente  pas  l'éclat  métallique;  les  grains,  également  très- 
durs,  donnent  une  poussière  brune. 

Lors  donc  que  l'oxyde  retiré  du  moufle  est  brun,  ou  bien  offre 
encore  quelques  parties  d'une  couleur  brune,  on  doit  présumer 
qu'il  n'a  pas  été  suffisamment  chauffé,  et  qu'il  retient  un  peu 
d'eau  combinée  ;  on  doit  le  chauffer  de  nouveau,  et  très-forte- 
ment, dans  un  creuset  de  platine  placé  dans  un  creuset  de  terre , 
dans  un  four  de  calcination.  On  doit  avoir  soin  de  mettre  dans 
le  four  des  morceaux  de  charbon  un  peu  gros,  et  de  les  espacer 
de  telle  manière  que  l'atmosphère  ne  soit  pas  réductrice.  Après 
cette  seconde  calcination  l'oxyde  de  fer  est  certainement  anhydre, 
mais  il  peut  être  un  mélange  de  peroxyde  et  d'oxyde  magnéti- 
que, car  on  n'est  jamais  assuré  de  maintenir  l'air  en  excès  constant 
dans  les  gaz  en  mouvement  dans  un  four  chauffé  au  charbon. 

Après  avoir  pesé  le  peroxyde,  il  est  prudent  de  vérifier  l'exac- 
titude du  dosage  en  s' assurant  que  l'oxyde  ne  renferme  pas 
d'oxyde  magnétique  :  on  met  un  barreau  aimanté  en  contact  avec 
toutes  les  parties  de  l'oxyde  calciné.  Le  dosage  peut  être  consi- 
déré comme  suffisamment  exact  lorsque  le  barreau  n'attire  qu'un 
très-petit  nombre  dé  grains.  Si,  au  contraire,  une  proportion  un 
peu  forte  de  la  matière  est  attirable  à  l'aimant,  le  poids  obtenu 
est  certainement  trop  faible,  il  faut  imprégner  l'oxyde  d'un  peu 
d'acide  azotique,  et  le  calciner  de  nouveau  dans  une  capsule  de 
platine,  et  sous  le  moufle. 

Le  peroxyde  de  fer  fortement  calciné  est  beaucoup  moins 
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hygrométrique  que  l'alumÎTie  ;  cependant  îl  est  prudent  de  le  pe- 
ser dès  qu'il  est  refroidi  :  son  poids  augmente  assez  notablement 
lorsqu'on  le  laisse  pendant  quelque  temps  à  l'air  un  peu  humide. 
Uquenr  Lorsque  la  liqueur  acide  proposée  renferme  de  l'acide  chlor- 
^drique."  hydrique,  on  doit  employer  pour  le  dosage  du  fer  le  second  des 
deux  procédés  que  nous  venons  d'exposer;  il  faut  suivre  la 
même  marche,  s'astreindre  aux  mêmes  précautions.  La  pesée 
du  peroxyde  calciné  donne  un  résultat  un  peu  moins  exact; 
l'approximation  est  cependant  bien  suffisante  quand  il  s'agit  de 
minerais  et  de  produits  d'art» 

L'acide  chlorhydrique  introduit  une  cause  de  perte  qui  n'existe 
pas  dans  le  cas  où  la  liqueur  proposée  contient  seulement  de 
l'acide  azotique.  Le  précipité  produit  par  l'ammoniaque  renferme 
une  certaine  proportion  de  sous-sel,  de  chlorhydrate  basique; 
il  se  volatilise  un  peu  de  chlorure  do  fer  pendant  la  calcination. 
Pour  limiter  autant  que  possible  cette  perte,  il  faut  employer  un 
très-grand  excès  d'ammoniaque  pour  la  précipitation ,  et  laver 
le  précipité  à  trois  reprises  au  moins  par  décantation,  en  ayant 
soin  de  faire  agir  chaque  fois  une  assez  forte  proportion  d'am- 
moniaque. L'hydrate  obtenu  de  cette  manière  est  très-di\dsé, 
passe  facilement  à  travers  les  pores  du  papier;  il  est  assez  diffi- 
cile de  ne  pas  en  perdre  un  peu  dans  la  filtration. 

Nous  ne  pouvons,  du  reste,  que  signaler  ces  difficultés  et  ces 
causes  de  perte  :  presque  toujours  les  liqueurs  acides  contenant 
l'oxyde  de  fer,  obtenues  dans  les  analyses,  renferment  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  l'ammoniaque  est  le  seul  agent  qui  puisse  être 
employé  pour  la  précipitation. 

Acide  sulfurique.  —  Peroxyde  de  fer. — Lorsque  la  dissolu- 
tion, azotique  ou  chlorhydrique,  renferme  de  l'acide  sulfurique, 
les  opérations  sont  un  peu  plus  compliquées.  On  précipite  d'abord 
le  peroxyde  de  fer  par  l'ammoniaque;  on  lave  le  précipité  deux 
fois  au  moins  par  décantation  avec  de  l'eau  ammoniacale;  on 
dissout  l'hydrate  dans  l'acide  azotique,  et  on  recommence  la 
précipitation  par  l'ammoniaque.  On  calcine  ce  second  précipité 
après  l'avoir  bien  lavé  à  l'eau  bouillante,  et  après  l'avoir  séché  à 
100  degrés.  L'oxyde  de  fer  ainsi  obtenu  renferme  à  peine  une  trace 
d'acide  sulfurique  ;  son  poids  permet  de  calculer  assez  exactement 
la  proportion  de  fer  contenue  dans  la  dissolution  proposée. 
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Il  est  facile  de  comprendre  la  nécessité  des  opérations  que  nous 
venons  d'indiquer.  L'ammoniaque,  versée  dans  la  liqueur  acide 
contenant  de  Tacide  sulfuriquc,  précipite  Toxyde  de  fer  en  partie 
à  Tétat  d'hydrate,  en  partie  à  l'état  de  sous-scls  ;  le  précipité,  lavé 
à  l'eau  ammoniacale  et  à  l'eau  bouillante,  par  décantations  d'a- 
bord, sur  un  filtre  ensuite,  retient  une  petite  quantité  des  sels  am- 
moniacaux, azotate  ou  chlorhydrate  et  sulfate.  En  calcinant  cette 
matière,  on  parvient  bien  à  volatiliser  ou  à  décomposer  le  chlor- 
hydrate et  l'azotate  d'ammoniaque,  à  décomposer  les  sels  basiques 
formés  par  l'oxyde  de  fer  avec  les  acides  azotique  et  chlorhydri- 
quc  ;  mais  le  sulfate  d'ammoniaque  et  le  sous-sulfate  de  peroxyde 
résistent  à  une  température  trfes-élevée.  Si  on  chauffe  assez  for- 
tement pour  décomposer  le  sulfate  d'ammoniaque ,  on  ne  peut 
pas  éviter  des  projections.  Il  est  donc  indispensable  do  redis- 
soudre dans  l'acide  azotique  le  précipité  bien  lavé,  et  de  recom- 
mencer la  précipitation  par  l'ammoniaque  :  la  nouvelle  liqueur 
acide  ne  contenant  que  très-peu  d'acide  sulfurique,  le  second 
précipité  ne  retient,  après  lavage,  qu'une  proportion  négligeable 
de  sulfate  d'ammoniaque  et  de  sous-sulfate  de  peroxyde. 

Matières  organiques. — Peroxyde  de  fer.  —  La  marche  qu'il 
convient  de  suivre  pour  doser  le  fer  est  entièrement  différente 
lorsque  la  liqueur  proposée,  azotique  ou  chlorhydrique ,  ren- 
ferme de  l'acide  oxalique,  de  l'acide  tartrique,  ou  d'autres  sub- 
stances organiques,  mêmes  celles  qui  se  produisent  par  l'action 
de  l'eau  régale  sur  le  papier  *.  II  faut  précipiter  d'abord  le  fer  à 
l'état  de  sulfure,  et  transformer  ensuite  ce  composé  en  peroxyde. 

A  la  liqueur  proposée  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  faible 
excès,  et  du  sulfhydrate  en  quantité  suffisante  pour  donner  une 
coloration  jaune  au  liquide  ammoniacal.  On  bouche  la  fiole,  et  on 
attend  que  le  sulfure  de  fer  soit  bien  rassemblé  ;  on  le  lave,  par 
décantation,  à -deux  ou  trois  reprises,  suivant  la  proportion  de 
la  matière  organique;  on]  jette  le  précipité  sur  un  filtre,  et  on 
achève  de  le  laver,  en  employant  toujours  de  l'eau  chargée  de 
sulfhydrate. 

1  Lorsqu'on  attaijue  un  minéral  par  Vean  régale,  et  lorsqu'on  filtre  la  liqaear  acide 
sans  avoir  la  précaution  de  l'étendre  de  beaucoup  d'eau,  le  papier  est  toujours  un  peu  at- 
taqué, et  la  liqueur  filtrée  contient  des  matières  organiques  qui  ÎDÛuent  notablement  sur 
les  réactions. 
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On  emplit  le  filtre  d'eau  pure,  après  avoir  placé  T entonnoir 
au-dessus  d'une  fiole  propre  et  vide  ;  on  ajoute  peu  à  peu  de 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  jusqu'à  ce  que  tout  le  sulfure  de 
fer  soit  dissous  ;  on  lave  alors  le  papier  avec  de  l'eau  bouillante. 
Il  ne  reste  sur  le  filtre  qu'une  petite  quantité  de  soufre  ;  tout  le 
fer  se  trouve  dans  la  liqueur  acide,  à  l'état  de  protochlorure. 

Cette  liqueur  contient  une  partie  de  l'hydrogène  sulfuré  qui  a 
été  produit  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  sulfure  de 
fer  et  sur  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  de  plus,  elle  est  rendue 
laiteuse  par  du  soufre  très-divisé,  provenant  soit  du  sulfhydrate, 
soit  de  la  décomposition  partielle  de  l'hydrogène  sulfuré.  On 
chasse  l'hydrogène  sulfuré  en  faisant  chauffer  doucement;  on 
attend  que  le  soufre  soit  bien  rassemblé,  on  le  sépare  par  filtra- 
tion  :  c'est  seulement  alors  qu'il  faut  procéder  à  la  peroxy dation 
du  fer.  On  peut  employer,  mais  non  pas  indifféremment,  deux 
agents  d'oxydation,  le  chlore  et  l'acide  azotique. 

Ainsi  que  nous  l'avons  dit  précédemment,  l'emploi  de  l'acide 
azotique  fait  perdre  une  petite  quantité  de  fer,  dont  le  chlorure 
est  facilement  entraîné  par  les  vapeurs  d'eau  et  d'acide  ;  le  chlore 
n'offre  pas  le  même  inconvénient,  et  devrait,  par  suite,  être  dans 
tous  les  cas  préféré  à  Facide  azotique.  Ce  dernier  agent  est  ce- 
pendant celui  dont  on  se  sert  presque  toujours,  parce  qu'on  Ta 
sous  la  main,  tandis  que  pour  obtenir  un  dégagement  de  chlore, 
on  doit  monter  un  appareil.  Nous  insistons  de  nouveau  sur  la 
couvenance  d'employer  le  chlore,  et  de  chauffer  seulement  à  30  ou 
38  degrés  pour  expulser  le  gaz  en  excès. 

Le  fer  étant  peroxyde,  on  précipite  par  l'ammoniaque,  et  on 
pèse  le  peroxyde  après  l'avoir  lavé,  séché  et  calciné  avec  les 
précautions  précédemment  exposées. 

Acide  phosphorique.  — -Acide  arsénique. — Peroxyde  de  fer.  — 
Les  dissolutions  acides,  azotiques  ou  chlorhydr^ques,  qui  con- 
tiennent les  acides  arsénique  et  phosphorique  et  du  peroxyde  de 
fer,  renferment  presque  toujours  de  l'alumine,  des  terres  alca- 
lines, des  oxydes  métalliques  divers.  La  série  des  opérations 
varie  beaucoup  avec  la  nature  des  oxydes.  Considérons  mainte- 
nant le  cas  le  plus  simple,  et  supposons  que  la  liqueur  ne  con- 
tienne pas  d'autre  base  fixe  que  le  peroxyde  de  fer.  On  sépare 
assez  nettement  le  fer  des  deux  acides  en  suivant  la  marche  que 
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nous  venons  d'indiquer  pour  le  cas  d'une  liqueur  contenant  des 
matibres  organiques . 

On  sature  les  acides  libres  par  Tammoniaque,  on  ajoute  du 
suif  hydrate  en  grand  excès,  et  on  laisse  ce  réactif  agir  pendant 
plusieurs  heures,  en  ayant  soin  d'agiter  très-fréquemment,  de 
manière  à  mettre  toutes  les  parties  du  précipité  en  suspension 
dans  le  sulfhydrate.  Le  fer  est  alors  certainement  en  totalité  à 
l'état  de  sulfure;  l'acide  phosphorique  est  en  entier  combiné 
avec  l'ammoniaque,  et  l'arsenic  à  l'état  de  sulfosel  soluble. 

On  attend  que  le  sulfure  de  fer  soit  parfaitement  rassemblé,  on 
décante  la  liqueur,  et  on  la  remplace  par  de  l'eau  chargée  de  suif- 
hydrate;  on  agite  à  plusieurs  reprises.  On  continue  ainsi  à  laver 
le  sulfure  de  fer  avec  du  sulfhydrate,  et  par  décantations,  jusqu'à 
ce  qu  on  puisse  espérer  d'avoir  enlevé  au  sulfure  métallique ,  qui 
est  assez  gélatineux,  la  totalité  du  phosphate  et  du  sulfoai*séniate 
dont  il  est  imprégné  au  moment  de  sa  précipitation.  Le  nombre 
des  décantations  dépend  des  proportions  relatives  de  l'oxyde  de 
fer  et  des  deux  acides  ;  il  dépend  aussi  du  volume  de  liquide  qui 
est  introduit  dans  la  fiole  après  chacune  des  décantations,  et  des 
soins  que  l'on  apporte  dans  les  décantations  successives  à  ne 
laisser  au-dessus  du  sulfure  qu'un  volume  très-faible  de  liquide. 

Quand  le  sulfure  est  considéré  comme  bien  lavé,  on  le  fait 
passer  sur  un  filtre,  on  le  lave  encore  pendant  quelque  temps 
avec  du  sulfhydrate  très-étendu  d'eau;  on  le  dissout  ensuite 
sur  le  filtre  par  l'acide  chlorhydrique,  on  peroxyde  le  fer,  et  on 
précipite  par  l'ammoniaque  :  on  pèse  le  peroxyde  de  fer  calciné 
au  rouge  vif. 

Toutes  les  liqueurs  contenant  du  sulfhydrate  en  énorme  quan- 
tité sont  traitées  par  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  produit  un  pré- 
cipité très-volumineux  qui  renferme  le  sulfure  d'arsenic  mélangé 
avec  une  proportion  considérable  de  soufre.  On  le  traite  comme 
nous  l'avons  indiqué  dans  le  premier  volume  pour  l'évaluation 
de  l'arsenic,  soit  par  différence,  en  prenant  le  poids  total  du  pré- 
cipité et  en  dosant  le  soufre  sur  une  fraction  déterminée,  soit  en 
se  servant  de  l'appareil  de  Marsh,  lorsque  l'arsenic  se  trouve 
seulement  en  quantité  très-faible  :  dans  ce  dernier  cas  on  no 
distingue  pas  le  sulfure  d'arsenic  dans  le  précipité  de  soufre; 
l'appareil  de  Marsh  sert  en  même  temps  à  constater  la  présence 
de  l'arsenic  et  à  évaluer  sa  proportion. 


358  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

La  liqueur  chlorhydrîque  no  renferme  plus  que  l'acide  phospho- 
rique  et  des  sels  ammoniacaux,  on  la  traite  par  l'ammoniaque  et 
par  le  sulfate  double  de  magnésie  et  d'ammoniaque;  on  pèse 
l'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  de  magnésie» 

Acide  silicique.  —  Oxyde  de  fer.  —  On  a  très-fréquemment  à 
faire  l'analyse  de  silicates  contenant  du  protoxyde  ou  du  peroxyde 
de  fer,  nous  en  citerons  plus  loin  quelques  exemples  ;  pour  le 
moment  nous  examinerons  seulement  un  cas  particulier,  l'analyse 
d'un  silicate  facilement  attaquable  par  les  acides,  ne  contenant 
pas  d'autres  corps  que  l'acide  silicique  et  les  oxydes  de  fer;  nous 
supposerons  de  plus  qu'on  n'a  pas  intérêt  à  déterminer  l'état 
d'oxydation  du  métal. 

Le  siliccite  porphyrisé  est  attaqué  par  l'acide  azotique  dans 
une  capsule  de  porcelaine  :  on  chauffe  très-modérément,  à  40  ou 
50  degrés,  jusqu'à  ce  que  la  décomposition  soit  complète;  on 
évapore  ensuite  à  siccité  ;  on  chauffe  pendant  vingt-quatre  heures, 
h  97  ou  98  degrés,  puis  on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique 
un  peu  concentré.  Lorsque  la  couleur  rouge  de  la  matière  des- 
séchée a  disparu,  on  étend  d'eau  et  on  filtre;  on  lave  à  l'eau 
bouillante  la  silice  insoluble,  on  la  sèche  à  iOO  degrés,  on  la  cal- 
cine, et  on  la  pèse  avec  les  précautions  ordinaires. 

Avant  de  procéder  au  dosage  du  fer  il  faut  être  certain  que  la 
séparation  de  la  silice  a  été  suffisamment  nette  :  la  silice  calcinée 
doit  être  parfaitement  blanche,  mais  ce  caractère  n'est  pas  suffi- 
sant, car  il  prouve  seulement  que  l'acide  chlorhydrique  a  dissous 
la  totalité  de  Toxyde  de  fer,  il  ne  prouve  nullement  que  la  silice 
a  été  rendue  tout  à  fait  insoluble  dans  l'acide.  Le  seul  caractère 
simple  qui  puisse  donner  à  cet  égard  quelque  indication  est  la 
rapidité  avec  laquelle  la  liqueur  chlorhydrique  passe  à  travers  le 
papier  dans  la  filtration. 

Lorsque  la  liqueur  acide  contient  un  peu  de  silice  en  dis- 
solution, elle  passe  d'abord  rapidement  à  travers  le  filtre,  mais 
bientôt  les  pores  du  papier  sont  bouchés  par  la  silice,  et  le 
liquide  coule  goutte  à  goutte  de  l'entonnoir.  La  rapidité  reste 
à  peu  près  la  même  jusqu'à  la  fin  de  la  filtration  lorsque  la  siUce 
a  été  bien  complètement  rendue  insoluble  par  l'évaporation  à 
sec.  Nous  devons  dire  que  ce  caractère  peut  souvent  induire  en 
erreur;  la  disposition  du  filtre,  la  forme  de  l'entonnoir,  la  tem- 
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pérature  de  la  liqueur  chlorhydrique,  son  degré  de  concen- 
tration, ont  une  grande  influence  sur  la  rapidité  de  Técoulement 
du  liquide.  C'est  là  encore  un  des  points  si  nombreux  dans  l'ana- 
lyse minérale,  où  l'habitude  et  l'habileté  de  l'opérateur  peuvent 
seules  lui  permettre  de  tirer  une  conclusion  un  peu  certaine  d'un 
fait  observé. 

Dans  la  liqueur  acide  le  peroxyde  de  fer  est  précipité  par  l'am- 
moniaque, et  pesé  après  calcination. 

L'acide  chlorhydrique  attaque  plus  énergiquement  les  silicates 
que  l'acide  azotique;  on  est  donc  quelquefois  forcé  d'employer 
cet  acide  lorsque  l'action  de  l'acide  azotique  ne  suffit  pas  pour 
séparer  complètement  l'acide  silicique  de  l'oxyde  de  fer.  Les 
opérations  sont  conduites  de  la  même  manière,  mais  les  résultats 
sont  moins  exacts.  Il  y  a  toujours  une  quantité  très-notable  de 
chlorure  de  fer  entraînée  par  les  vapeurs  acides  pendant  l'éva- 
poration  ;  on  obtient  pour  le  peroxyde  do  fer  un  poids  trop  faible. 
La  certitude  de  perdre  un  peu  d'oxyde  de  fer  ne  doit  pas  empê- 
cher d'employer  l'acide  chlorhydrique  pour  attaquer  les  silicates 
qui  résistent  partiellement  à  Facide  azotique  :  il  faudrait  en  effet, 
pour  se  servir  de  ce  dernier  acide,  faire  chauffer  préalablement 
les  silicates  avec  i  ou  â  parties  de  chaux  ;  on  aurait  ensuite  à 
faire  la  séparation  de  l'oxyde  de  fer  et  de  la  chaux  ;  la  séparation 
n'est  pas  très-facile,  en  sorte  que,  les  opérations  étant  beaucoup 
plus  longues,  on  n'arriverait  cependant  pas  à  un  dosage  plus  exact 
de  l'oxyde  de  fer. 

Observation.  —  On  peut  diminuer  beaucoup  la  perte  de  métal 
en  modifiant  un  peu  la  marche  que  nous  venons  de  tracer.  On 
attaque  le  silicate  par  l'acide  azotique,  on  évapore  à  sec,  et  on 
reprend  par  le  mémo  acide.  On  obtient  ainsi  une  liqueur  azotique 
qui  renferme  une  grande  partie  du  fer.  Le  résidu  contient  la 
silice  de  la  partie  décomposée  du  silicate  ;  un  peu  d'oxyde  de 
fer  que  l'acide  azotique  n'a  pas  redissous  ;  la  fraction  du  silicate 
qui  n'a  pas  été  décomposée  par  l'acide.  On  lave  un  peu  le  résidu, 
et  seulement  par  décantation,  avec  de  l'acide  azotique  faible,  et 
on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  :  on  évapore  à 
sec  lorsque  l'attaque  du  silicate  parait  terminée  ;  on  reprend  par 
l'acide  chlorhydrique.  Il  faut  ensuite  réunir  les  deux  liqueurs 
acides,  précipiter  le  peroxyde  de  fer  par  l'ammoniaque,  et  peser 
la  silice  et  l'oxyde  de  fer  après  calcination. 
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Lorsque  le  silicate  proposé  n'est  pas  complètement  attaquable 
par  Tacide  chlorhydrique,  on  le  mélange  avec  un  carbonate 
alcalin  ou  avec  de  la  chaux  caustique,  et  on  chauffe  au  rouge, 
n  y  a  toujours  avantage  à  employer  la  chaux  quand  il  est  néces- 
saire de  doser  exactement  le  fer;  on  peut,  en  effet,  traiter  la  ma- 
tière par  l'acide  azotique  pour  séparer  la  silice,  tandis  qu'après 
la  fusion  avec  le  carbonate  alcalin  on  doit  employer  l'acide  chlor- 
hydrique ;  Tévaporation  à  sec  donne  lieu  à  une  perte  appréciable  : 
la  séparation  de  l'oxyde  de  fer  et  de  la  soude  est  d'ailleurs  aussi 
difficile  que  celle  de  l'oxyde  de  fer  et  de  la  chaux. 

Alcalis.  —  Oxyde  de  fer.  — Nous  devons  considérer  deux 
cas  très-différents  :  1°  il  s'agit  de  doser  les  alcalis  et  l'oxyde  de 
fer  contenus  dans  une  liqueur  acide,  azotique  ou  chlorhydrique, 
et  dans  ce  cas  la  proportion  des  alcalis  est  généralement  assez 
faible  ;  2"*  on  doit  déterminer  seulement  l'oxyde  de  fer  dans  une 
dissolution  qui  renferme  beaucoup  de  sels  alcalins. 

Premier  cas.  —  On  doit,  autant  que  possible,  conduire  les 
opérations  de  l'analyse,  à  la  suite  desquelles  est  obtenue  la  liqueur 
acide,  de  telle  manière  qu'elle  ne  renferme  pas  d'autre  acide  que 
l'acide  azotique  ;  nous  supposerons  donc  que  la  dissolution  pro- 
posée est  exclusivement  azotique,  et  qu'elle  contient  seulement 
les  alcalis  et  le  peroxyde  de  fer. 

On  traite  la  liqueur  par  l'ammoniaque  en  excès  ;  on  fait  chauf- 
fer à  l'ébullition  pendant  plusieurs  heures  ;  on  lave  le  précipité 
à  deux  reprises,  par  décantation,  avec  de  l'eau  ammoniacale.  Le 
précipité,  ainsi  lavé,  contient  la  totalité  du  peroxyde  de  fer,  mais 
cet  oxyde  retient  un  peu  d'alcalis  en  combinaison  ;  il  est  en- 
core imprégné  d'une  certaine  quantité  d'azotates  alcalins.  On  le 
dissout  dans  l'acide  azotique,  on  recommence  la  précipitation  par 
l'ammoniaque,  et  les  lavages  par  décantations  avec  de  l'eau  am- 
moniacale. 

On  peut,  dans  la  plupart  des  cas^  négliger  la  quantité  très- 
faible  d'alcalis  et  d'azotates  alcalins  que  ce  second  précipité  re- 
tient encore  après  des  lavages  un  peu  prolongés.  Si,  du  reste, 
on  craint  que  la  séparation  no  soit  pas  suffisamment  nette,  et 
si  on  cherche  à  obtenir  pour  l'oxyde  de  fer  une  détermination 
très-exacte,  on  doit  répéter  encore  une  fois  ces  opérations  :  dis- 
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solution  dans  l'acide  azotique,  précipitation  par  Tammoniaque, 
lavages  par  décantations. 

Lorsqu'on  pense  avoir  obtenu  Foxyde  de  fer  suffisamment  dé- 
barrassé des  alcalis,  on  le  reçoit  sur  un  filtre,  on  le  sèche  à  100  de- 
grés, on  le  calcine,  et  on  le  pèse.  Ces  opérations  sont  longues, 
mais  il  est  possible  de  ne  pas  perdre  une  quantité  appréciable 
d'oxyde  de  fer,  et  de  l'obtenir  assez  pur  :  l'incertitude  du  dosage 
du  fer  n'est  pas  influencée  d'une  manière  notable  par  la  présence 
des  alcalis. 

La  détermination  de  ces  derniers  est  au  contraire  assez  dif- 

« 

ficile  ;  elle  est  d'autant  plus  pénible  qu'on  a  mis  plus  de  soins  à 
séparer  les  alcalis  de  l'oxyde  de  fer.  En  multipliant  les  opéra- 
tions successives,  dissolution  dans  l'acide  azotique,  précipitation 
par  l'ammoniaque,  dans  le  but  d'obtenir  l'oxyde  de  fer  à  très- 
peu  près  pur,  on  arrive  à  des  liqueurs  ammoniacales,  d'un  vo- 
lume considérable,  renfermant  les  azotates  alcalins  avec  une 
énorme  proportion  d'azotate  d'ammoniaque.  On  doit  évaporer 
lentement  ces  liqueurs  jusqu'à  siccité,  et  chauffer  avec  de  grands 
ménagements  le  résidu  de  Tévaporation,  de  manière  à  décom- 
poser l'azotate  d'ammoniaque  sans  qu'il  se  produise  de  projec- 
tions, n  faut  ensuite  transformer  les  azotates  alcalins  en  oxalates, 
ceux-ci  en  carbonates,  peser  ces  carbonates,  les  dissoudre  dans 
l'acide  chlorhydrique,  et  précipiter  la  potasse  par  le  chlorure  de 
platine  et  l'alcool.  On  calcule  la  potasse  d'après  le  poids  du  chlo- 
rure double,  et  la  soude  par  différence,  d'après  le  poids  des  car- 
bonates. 

La  série  des  opérations  est  à  peu  près  la  même  lorsque  la  li- 
queur proposée  contient  de  l'acide  chlorhydrique  au  lieu  de  l'acide 
azotique  ;  la  séparation  de  l'oxyde  de  fer  est  toujours  obtenue  par 
le  moyen  de  précipitations  successives  par  l'ammoniaque;  la  dé- 
termination de  l'oxyde  métallique  est  encore  suffisamment  exacte. 
Au  contraire,  le  dosage  des  alcalis  ne  peut  être  fait  qu'avec  une 
approximation  très-douteuse.  L'évaporation  à  sec  des  liqueurs 
ammoniacales,  qui  contiennent  beaucoup  de  sel  ammoniac,  la 
calcination  du  résidu,  font  perdre  une  proportion  très-grande  des 
chlorures  alcalins.  La  matière  calcinée  contient  les  métaux  alca- 
lins à  l'état  de  chlorures.  Après  les  avoir  pesés,  on  les  dissout 
dans  un  peu  d'eau,  et  on  procède  immédiatement  à  la  pcécipita- 
tion  du  chlorure  double  de  platine  et  de  potassium. 


362  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

La  dernière  partie  des  opérations  est  donc  notablement  plus 
simple.  Cet  avantage  ne  compense  pas  Tinconvénient  que  nous 
avons  signalé,  la  perte  des  chlorures  alcalins.  Il  convient  donc 
toujours  d'opérer  dans  une  liqueur  ne  contenant  pas  d'autre 
acide  que  l'acide  azotique. 

Second  cas.  —  L'oxyde  de  fer  étant  seul  à  doser,  on  ne  doit  pas 
attacher  une  très*grande  importance  à  ce  que  la  liqueur  acide 
soit  plutôt  azotique  que  chlorhydrique;  le  choix  entre  les  deux 
acides  doit  être  fait  principalement  d'après  la  convenance  des 
opérations  antérieures. 

La  liqueur  acide,  très-étendue,  est  traitée  par  l'ammoniaque; 
le  précipité  est  purifié  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  par 
des  lavages  par  décantations,  par  dissolution  dans  l'acide  azo- 
tique et  par  nouvelle  précipitation  par  l'ammoniaque.  Ces  di- 
verses opérations  doivent  être  répétées  plusieurs  fois.  A  chaque 
nouvelle  précipitation,  l'oxyde  de  fer  entraîne  une  proportion 
d'alcali  certainement  plus  faible,  mais  on  ne  reconnaît  à  aucun 
caractère  sensible  le  moment  auquel  on  peut  considérer  l'oxyde 
de  fer  comme  débarrassé  des. alcalis;  l'aspect  du  précipité  ne 
fournit  à  cet  égard  aucune  indication  certaine.  II  faut  éva- 
porer à  sec  la  hqueur  qui  est  décantée  après  la  troisième  ou 
après  la  quatrième  précipitation,  calciner  doucement  le  résidu  de 
manière  à  décomposer  ou  à  volatiliser  les  sels  ammoniacaux.  S'il 
ne  reste  aucune  matière  fixe  dans  la  capsule,  on  peut  admettre 
que  l'oxyde  de  fer  ne  retient  plus  une  quantité  appréciable  d'al- 
calis. Dans  le  cas  contraire,  il  faut  encore  dissoudre  au  moins 
une  fois  l'oxyde  de  fer.  Ce  moyen  de  vérification  est  très-long; 
cependant  il  n'est  pas  permis  do  s'en  dispenser,  autant  du  moins 
que  l'habitude  des  opérations  analytiques  n'a  pas  fait  connaître 
avec  certitude  combien  de  précipitations  successives  sont  néces- 
saires, dans  chaque  cas  spécial,  pour  obtenir  du  peroxyde  de  fer 
tout  à  fait  pur. 

L'oxyde  de  fer  étant  obtenu  bien  exempt  d'alcalis,  on  le  re- 
çoit sur  un  filtre,  on  le  sèche  à  100  degrés,  et  on  le  calcine  avec 
les  précautions  déjà  indiquées. 

Observations,  —  H  est  essentiel  de  no  faire  passer  l'oxyde  de 
fer  sur  un  filtre  qu'après  l'avoir  convenablement  purifié.  Avant 
d'avoir  atteint  ce  résultat,  ou  doit  faire  de  nombreuses  décanta- 
tions, et  chaque  fois  faire  passer  le  liquide  ammoniacal  sur  le 
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filtre;  sans  cela,  on  s'exposerait  à  perdre  à  chaque  décantation 
une  petite  quantité  d'oxyde  de  fer.  On  lave  chaque  fois  le  filtre 
avec  de  Teau  bouillante,  de  manière  à  enlever  au  papier  le  sel 
alcalin  dont  il  s'est  imprégné.  De  Ih  résulte  une  erreur  dans  le 
dosage;  elle  est  à  peine  appréciable,  mais  il  convient  do  la  si-* 
gnaler.  Les  diverses  fractions  d'oxyde  de  fer  qui  sont  arrêtées 
par  le  filtre  dans  les  décantations  successives  contiennent  un  peu 
d'alcalis,  qui  restent  dans  l'oxyde  calciné. 

Oxyde  de  fer.  —Terres  alcaltaes*  —  On  a  proposé  diverses 
méthodes  pour  la  séparation  do  l'oxyde  de  fer  et  des  terres  alca- 
lines. L'une  d'elles  s'applique  seulement  à  la  baryte  et  à  la  stron- 
tîane  ;  les  autres  peuvent  être  employées  pour  toutes  les  terres  al- 
calines. Nous  insisterons  principalement  sur  ces  dernières.  Quanta 
la  première,  fondée  sur  la  précipitation  de  la  baryte  et  de  la  stron- 
tiane  par  l'acide  sulfurique  dans  une  liqueur  acide,  quelques  mots 
suffiront  pour  faire  comprendre  les  difficultés  qu'elle  présente. 

Baryte.  —  Oxyde  de  fer.  —  Considérons  d'abord  une  dissolu- 
tion chlorhydrique  contenant  seulement  de  la  baryte  et  du 
peroxyde  de  fer. 

x\  la  liqueur  très-étendue  on  ajoute  peu  à  peu  de  l'acide 
sulfurique  faible,  tant  qu'il  produit  un  précipité.  On  évite  avec 
le  plus  grand  soin  de  mettre  un  excès  d'acide  sulfurique.  La 
baryte  est  entièrement  précipitée  à  l'état  de  sulfate;  mais  ce 
composé  entraîne  un  peu  de  sulfate  de  fer.  Après  avoir  lavé  le 
précipité  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  on  le 
sèche  à  100  degrés,  et  on  le  calcine  au  rouge  sombre.  On  traite 
ensuite  la  matière  calcinée  par  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
et  on  fait  chauffer  pendant  plusieurs  heures,  afin  de  redissoudre 
la  totalité  du  sous-sulfate  de  fer,  qui  résiste  assez  longtemps  à 
l'acide  après  avoir  été  calciné.  On  doit  étendre  de  beaucoup  d'eau 
avant  de  recevoir  de  nouveau  le  sulfate  de  baryte  sur  un  filtre,  car 
ce  sel  est  notablement  soluble  dans  l'acide  concentré. 

Dans  les  liqueurs  acides  on  précipite  l'oxyde  de  fer  par  l'am- 
moniaque, et  on  dose  l'oxyde,  comme  nous  l'avons  indiqué 
précédemment,  en  négligeant  la  présence  de  l'acide  sulfurique. 

Lorsqu'on  a  employé,  pour  précipiter  labaryte,  la  quantité  d'a- 
cide strictement  suffisante,  les  liqueurs  qui  contiennent  l'oxyde  de 
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fer  ronfermcnl  quelques  gouttes  seulement  d'acide  sulfurique  ;  la 
majeure  partie  de  cet  acide  est  accaparée  par  l'ammoniaque. 
L'oxyde  de  fer,  lavé  trois  ou  quatre  fois  par  décantation  avec  de 
l'eau  chargée  d'ammoniaque,  ne  retient  qu'une  quantité  réelle- 
ment négligeable  de  sulfate  d'ammoniaque  et  de  sous-su]fate  de 
fer.  Si,  au  contraire,  on  a  négligé  pour  la  précipitation  de  la  ba- 
ryte la  précaution,  sur  laquelle  nous  avons  insisté,  d'éviter  tout 
excès  d'acide  sulfurique,  les  opérations  sont  plus  compliquées 
pour  le  dosage  du  fer;  il  faut  redissoudre  le  précipité  produit  par 
l'ammoniaque,  après  l'avoir  bien  lavé,  et  recommencer  la  préci- 
pitation . 

La  même  méthode  est  applicable  aux  liqueurs  acides  qui  ren- 
ferment de  l'oxyde  de  fer  et  de  la  strontiane  ;  les  nombres  obte- 
nus sont  un  peu  moins  exacts,  parce  que  le  sulfate  de  strontiane 
ne  se  forme  pas  aussi  nettement  que  le  sulfate  de  baryte,  et  qu'il 
est  moins  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  très-étendu.  On 
n'a,  du  reste,  que  bien  rarement  occasion  de  faire  la  séparation 
de  l'oxyde  de  fer  et  de  la  strontiane. 

Chaux  ei^  oxyde  de  fer.  —  Les  méthodes  que  nous  allons  ex- 
poser et  discuter  pour  la  séparation  de  l'oxyde  de  fer  et  de  la 
chaux  sont  applicables  aux  autres  terres  alcalines.  Nous  prenons 
la  chaux  comme  exemple,  afin  d'abréger  autant  que  possible  l'ex- 
posé des  opérations.  Les  diverses  méthodes  peuvent  être  divisées 
en  deux  catégories.  Dans  les  unes,  on  précipite  d'abord  le 
peroxyde  de  fer  par  l'ammoniaque  ;  on  purifie  ensuite  le  préci- 
pité, afin  de  compléter  la  séparation^  qui  est  toujours  imparfaite 
par  l'action  de  l'ammoniaque.  Dans  les  autres,  on  cherche  à  ob- 
tenir d'abord  la  séparation  nette,  en  opérant  différemment  sui- 
vant que  la  liqueur  proposée  est  azotique  ou  chlorhydrique. 
Précipiuuon      Supposons  l'oxyde  de  fer  et  la  chaux  contenus  dans  une  liqueur 
rammo-    ^^^^e,  assez  étendue,  ne  renfermant  pas  d'autre  base  et  pas 
niaquc.     d'autre  acide  que  l'acide  azotique  ou  l'acide  chlorhydrique. 

On  sature  l'acide  ou  les  acides  par  l'ammoniaque;  on  lave  le 
précipité  par  décantation,  à  deux  ou  trois  reprises,  avec  de  l'eau 
ammoniacale.  Il  est  nécessaire,  comme  nous  l'avons  déjà  dit  pour 
le  dosage  du  fer,  de  faire  passer  sur  un  filtre  toutes  les  liqueurs 
ammoniacales.  Le  précipité  obtenu  est  très-complexe.  Il  contient  : 
l'oxyde  de  fer  hydraté,  libre  en  partie,  mais  combiné  partielle- 
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ment  avec  T ammoniaque,  avec  la  chaux,  avec  une  petite  quantité 
d'acides  ;  des  sels  ammoniacaux  et  des  sels  de  chaux,  retenus 
seulement  par  adhérence;  du  carbonate  de  chaux,  provenant  du 
carbonate  que  renferme  souvent  Tammoniaque  ou  du  carbonate 
qui  se  forme  pendant  les  opérations  par  Tabsorption  de  Tacide 
carbonique  de  l'air.  Les  proportions  de  ces  divers  composés  sont 
variables  entre  les  limites  les  plus  étendues,  mais  tous  se  trou- 
vent généralement  en  quantité  appréciable  dans  le  précipité  pro- 
duit par  l'ammoniaque. 

En  traitant  ce  précipité  comme  nous  l'avons  indiqué  pour  le 
cas  des  liqueurs  acides  contenant  seulement  de  l'oxyde  de  fer,  on 
n'arriverait  pour  l'oxyde  métallique,  et  par  conséquent  aussi  pour 
la  chaux,  qu'à  des  nombres  incertains,  presque  toujours  inexacts. 
La  purification  du  peroxyde  de  fer  peut  être  faite  de  différentes 
manières  : 

i"*  Par  dissolutions  dans  l'acide  azotique  et  par  précipitations 
successives  par  l'ammoniaque; 

2°  Par  calcination  au  rouge,  suivie  d'un  traitement  par  l'acide 
acétique  très-étendu  ; 

3°  Par  dissolution  dans  l'acide  azotique,  évaporation  à  siccité, 
décomposition  de  l'azotate  de  fer  par  une  calcination  modérée, 
traitement  par  l'azotate  d'ammoniaque  ; 

4"*  Par  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  précipitation 
du  fer  à  l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'ammoniaque. 

1®  Dissolutions  et  précipitatiom  successives,  —  On  doit  opérer 
comme  nous  l'avons  déjà  dit  pour  la  séparation  de  l'oxyde  de  fer 
et  des  alcalis  ;  il  faut  faire  passer  sur  le  même  filtre  toutes  les  li- 
queurs décantées,  en  ayant  soin  de  laver  immédiatement  le 
filtre  avec  de  l'eau  bouillante. 

La  purification  du  peroxyde  de  fer  est  obtenue  bien  plus  dif- 
ficilement que  dans  le  cas  des  alcalis,  parce  qu'il  est  impossible 
d'éviter  la  présence  d'un  peu  de  carbonate  d'ammoniaque  dans 
les  liqueurs  ammoniacales  successives.  11  peut  même  arriver  que 
la  purification  ne  fasse  aucun  progrès  lorsque  l'ammoniaque  em- 
ployée contient  du  carbonate  d'ammoniaque. 

De  plus,  le  moyen  de  vérification  que  nous  avons  fait  connaître 
pour  les  alcalis,  l' évaporation  à  sec  de  la  liqueur  ammoniacale 
décantée  et  la  calcination  du  résidu,  n'a  plus  la  même  valeur  dans 
le  cas  que  nous  considérons  maintenant;  le  précipité  produit  par 
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rammoniaqtie  peut  encore  contenir  une  quantité  notable  de  car- 
bonate de  cbaox  et  de  chaux  combinée  avec  le  peroxyde  de  fer, 
alors  que  la  liqueur  décantée  ne  renferme  plus  trace  appréciable 
de  chaux.  On  n'est  jamais  certain  d'obtenir  de  l'oxyde  de  fer 
exempt  do  chaux,  même  lorsqu'on  a  multiplié  les  opérations. 

On  considère  l'oxyde  de  fer  comme  à  peu  près  pur  à  la  troisième 
ou  à  la  quatrième  précipitation  (suivant  la  proportion  de  chaux  con- 
tenue dans  la  liqueur  proposée)  lorsque  l'ammoniaque  employée 
est  exempte  de  carbonate,  et  lorsqu'on  a  pris  les  précautions  né- 
cessaires pour  éviter  à  peu  près  complètement  le  contact  de  l'air 
avec  les  liqueurs  ammoniacales.  L'oxyde  de  fer  est  alors  reçu  sur 
le  filtre  qui  a  servi  dans  les  nombreuses  décantations  ;  il  est  en- 
suite séché,  calciné  et  pesé. 

Pour  la  détermination  de  la  chaux,  il  faut  concentrer  les 
liqueurs  ammoniacales,  et  les  traiter  par  l'oxalate  d'ammoniaque. 
La  chaux  est  pesée  à  l'état  caustique. 

2°  Calcination.  —  Acide  acétique.  —  Le  précipité  produit  par 
l'ammoniaque,  lavé  deux  fois  par  décantation,  est  reçu  sur  le 
filtre,  séché,  et  séparé  autant  que  possible  du  papier;  ce  dernier 
est  brûlé  dans  une  capsule  de  platine,  dans  laquelle  on  calcine 
ensuite  le  précipité,  en  chauffant  progressivement  jusqu'au  rouge. 
L'oxyde  de  fer  impur,  retiré  de  la  capsule,  est  porphyrisé,  et  mis 
en  digestion  pendant  douze  ou  quinze  heures  dans  de  l'eau 
froide,  acidulée  par  l'acide  acétique. 

Cet  acide  faible  dissout  aisément  la  plus  grande  partie  de  la 
chaux,  et  laisse  insoluble  la  majeure  partie  du  peroxyde  de  fer. 
La  chaux  qui  provient  de  la  décomposition  du  carbonate  est 
rapidement  dissoute;  la  calcination  au  rouge  ne  séparant  pas 
de  l'oxyde  de  fer  la  chaux  qui  s'était  combinée  avec  lui  par  voie 
humide,  l'acide  faible  laisse  indissoute  cette  fraction  de  la  terre 
alcaline,  ou  bien  dissout  en  même  temps  Toxyde  de  fer  combiné 
avec  la  chaux. 

La  purification  de  l'oxyde  de  fer  par  l'acide  acétique  faible, 
agissant  après  calcination  au  rouge,  manque  donc  nécessairement 
de  netteté.  On  doit  chercher  à  ne  pias  dissoudre  de  fer,  au  risque 
de  laisser  avec  l'oxyde  métallique  une  quantité  plus  grande  de 
la  terre  alcaline,  parce  qne  la  présence  de  l'oxyde  de  fer  dans  la 
liqueur  acétique  gêne  beaucoup  la  précipitation  de  la  chaux  par 
l'oxalate  d'ammoniaque.  Ce  résultat  n'est  pas  facilement  obtenu, 
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car  Tacide  très-faible  et  froid  dissout  généralement  au  moins  une 
trace  d'oxyde  de  fer. 

L'oxyde  métallique,  indissous  par  l'acide  acétique,  est  reçu  sur 
le  filtre  sur  lequel  on  a  fait  passer  les  liqueurs  ammoniacales  (des 
premières  décantations)  ;  il  est  lavé  avec  de  l'eau  froide,  séché 
et  calciné  ;  son  poids  ne  donne  pas  exactement  le  dosage  du  fer. 
Bien  que  l'oxyde  calciné  retienne  probablement  un  peu  de  chaux, 
on  ne  peut  pas  affirmer  que  son  poids  soit  trop  fort,  puisque 
l'acide  acétique  a  dissous  une  petite  quantité  d'oxyde  de  fer. 

Avant  de  précipiter  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  il 
faut  examiner  la  liqueur  acétique,  la  traiter  par  l'ammoniaque 
et  le  sulfhydrate,  séparer  le  sulfure  de  fer  *,  décomposer  le 
sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique ,  chauffer  pour  chasser 
l'hydrogène  sulfuré  et  pour  rassembler  le  soufre,  filtrer  de  nou- 
veau, et  enfin  réunir  la  liqueur  acide  aux  liqueurs  ammoniacales 
qui  renferment  la  majeure  partie  de  la  chaux.  On  précipite  enfin 
la  terre  alcaline  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  et  on  la  pèse  à  l'état 
caustique.  Le  poids  obtenu  est  trop  faible,  car  il  n'y  a  aucune  cause 
de  compensation  aux  pertes  qui  sont  inévitables  dans  des  opé- 
rations aussi  longues. 

Lorsqu'on  néglige  de  décomposer  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque par  l'acide  chlorhydrique  avant  de  réunir  les  diverses 
liqueurs  qui  contiennent  la  chaux,  il  faut  doser  cette  base  à  l'état 
de  sulfiitc,  ce  qui  expose  encore  à  des  pertes  appréciables  *. 

3°  Acide  azotique.  —  Evaporation  à  sec.  —  Le  précipité 
d'oxyde  de  fer  impur,  lavé  à  deux  ou  trois  reprises  par  décanta- 
tion, est  reçu  sur  le  filtre,  séché  à  100  degrés,  séparé  autant  que 
possible  du  papier  ;  ce  dernier  est  brûlé  dans  une  capsule  do  por- 
celaine; le  précipité  est  réuni  aux  cendres  ferrugineuses,  et 
traité  par  l'acide  azotique  ;  on  chauffe  doucement  jusqu'à  disso- 
lution à  très-peu  près  complète  de  l'oxyde  de  fer  ;  on  évapore 

^  Quand  le  précipité  est  un  peu  notable,  il  faut  transformer  le  sulfure  de  fer  en  per- 
oxyde, et  ajouter  son  poids  à  celui  de  l'oxyde  insoluble  dans  l'acide  acétique. 

'  Le  procédé  que  nous  venons  d'exposer  ne  permet  d'obtenir  que  des  résultats  appro- 
chés pour  l'oxyde  de  fer  et  pour  la  chaux  ;  les  nombres  obtenus  sont  moins  exacts  lorsque 
la  liqueur  proposée  contient  de  l'acide  chlorhydrique.  En  effet,  le  précipité  produit  par 
Tammoniaque  retient  alors  une  certaine  quantité  de  chlorure  de  calcium  :  pendant  la  cal- 
cinatîon  au  rouge  il  y  a  certainement  perte  appréciable  de  chlorure  par  volatilisation. 
Cette  cause  de  perte  ne  se  présente  pas  dans  le  cas  d'une  liqueur  azotique  :  Fazotate  de 
chaux^  retenu  par  le  précipité,  étant  décomposé  sans  aucune  perte  par  la  calcination. 
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lentement  à  sec  ;  on  chaufle  très-progressivement  le  résidu  jusque 
vers  160  ou  170  degrés,  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  ruti- 
lantes. Lorsque  la  capsule  est  refroidie,  on  en  retire  la  matière 
calcinée,  on  la  pulvérise  dans  un  mortier  d'agate,  et  on  l'introduit 
dans  une  fiole  contenant  une  dissolution  presque  saturée  d'azo- 
tate d'ammoniaque. 

Une  partie  de  la  matière  adhère  fortement  aux  parois  de  la 
capsule;  on  cherche  à  la  détacher  en  la  mouillant  avec  un  peu 
d'azotate  d'ammoniaque  dissous  dans  l'eau,  et  en  frottant  avec 
le  doigt  ;  on  lave  aussi  bien  que  possible  la  capsule  et  le  mortier 
d'agate  avec  la  même  dissolution.  Tous  ces  liquides  doivent  être 
mis  dans  la  fiole  ^ 

On  fait  chauffer  à  FébulUtion  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage 
de  l'anunoniaque.  La  chaux  est  alors  en  entier  dans  la  liqueur, 
et  l'oxyde  de  fer  reste  en  totalité  indissous.  Nous  avons  déjà 
expliqué  les  réactions  qui  ont  lieu  dans  ces  opérations  :  l'azotate 
de  fer  est  décomposé,  au  moins  en  grande  partie,  et  transformé 
en  peroxyde  ou  en  sous-azotate,  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
l'azotate  d'ammoniaque  ;  l'azotate  de  chaux  est  toujours  partielle- 
ment décomposé  par  la  calcination  à  170  degrés,  en  raison  de  a 
présence  du  peroxyde  de  fer,  qui  agit  comme  matière  poreuse. 
L' azotate  d'ammoniaque  est  lentement  décomposé  par  la  chaux 
caustique,  en  sorte  qu'en  faisant  chauffera  l'ébuUition  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  produise  plus  d'ammoniaque,  on  est  certain  de  redis- 
soudre la  totalité  de  la  terre  alcaline. 

Le  peroxyde  de  fer,  insoluble,  est  reçu  sur  le  filtre  qui  a  servi 
pour  les  premières  décantations  ;  il  est  lavé  à  l'eau  bouillante, 
séché  à  100  degrés,  calciné  et  pesé.  La  chaux  est  précipitée  par 
l'oxalate  d'ammoniaque,  soit  séparément  dans  la  dernière  disso- 
lution, qui  contient  beaucoup  d'azotate  d'ammoniaque,  et  dans 
les  premières  liqueurs  ammoniacales,  soit  en  une  seule  fois  après 
concentration  de  toutes  les  liqueurs  qui  contiennent  cette  base. 

Ce  procédé  de  purification  donne  des  résultats  assez  exacts  ; 


1  On  ne  parvient  pas  toujours  à  nettoyer  parfaitement  la  capsule  ;  il  faut  alors  la  laver 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  chauffé  à  60  ou  70  degrés  ;  on  traite  la  liqueur  acide  par 
rammoniaque ;  on  considère  comme  du  peroxyde  de  fer  pur  le  précipité  produit:  on  le 
réunit  avec  Toxyde  de  fer  obtenu  ultérieurement.  De  même  aussi  la  liqueur  ammoniacale 
est  traitée  par  l'oxalate,  et  le  précipité  est  reçu  sur  un  filtre^  sur  lequel  on  recevra  plus  tard 
l'autre  partie  de  l'oxalate  de  chaux. 
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la  séparation  de  la  chaux  est  nette  lorsque  les  opérations  sont 
convenablement  conduites,  il  ne  reste  avec  l'oxyde  de  fer  qu'une 
quantité  de  chaux  extrêmement  faible,  tout  à  fait  négligeable 
lorsqu'on  a  eu  soin  de  porphyriser  l'oxyde  de  fer  avant  de  le 
traiter  par  la  dissolution  saturée  d'azotate  d'ammoniaque. 

4**  Acide  chlor hydrique.  —  Hydrogène  sulfuré.  —  Ammoniaque. 
—  Le  précipité  produit  par  l'ammoniaque,  lavé  par  décantations 
avec  de  l'eau  ammoniacale,  est  dissous  dans  l'acide  chlorhvdri- 
que;  la  dissolution  est  étendue  de  beaucoup  d'eau.  Nous  avons 
déjà  dit  qu'il  est  nécessaire  de  faire  passer  à  travers  un  filtre  les 
liqueurs  ammoniacales  décantées,  et  qu'on  doit  laver  le  filtre  à 
l'eau  bouillante  après  chaque  décantation  ;  l'oxyde  de  fer  qui  est 
arrêté  par  le  papier  retient  une  certaine  quantité  de  chaux.  Dans 
le  procédé  de  purification  dont  nous  nous  occupons  maintenant, 
il  est  facile  de  dissoudre  l'oxyde  de  fer  sur  le  filtre  par  l'acide 
chlorhydrique;  il  ne  faut  donc  pas  attacher  d'importance  à  ne 
décanter  que  des  liqueurs  ammoniacales  presque  limpides  ;  on 
doit  seulement  opérer  de  telle  manière  que  la  majeure  partie  de 
l'oxyde  de  fer  impur  reste  dans  la  fiole,  parce  qu'il  est  plus  facile 
de  dissoudre  cet  oxyde  dans  la  fiole  que  sur  le  filtre. 

On  réunit  les  deux  liqueurs  chlorhydriques,  qui  renferment 
alors  la  totalité  de  l'oxyde  de  fer,  et  la  chaux  qui  a  été  entraî- 
née sous  divers  états  dans  la  précipitation  par  l'ammoniaque; 
on  fait  arriver  un  courant  rapide  d'hydrogène  sulfuré,  et  on 
sature  peu  à  peu  par  l'ammoniaque  l'acide  chlorhydrique  et 
l'hydrogène  sulfuré.  Lorsque  ce  dernier  réactif  est  en  excès  rela- 
tivement à  l'ammoniaque  jusqu'au  moment  où  tout  le  fer  est 
précipité  à  l'état  de  sulfure,  la  chaux  est  bien  en  totalité  à  l'état 
de  chlorure  de  calcium;  il  ne  reste  plus,  pour  arriver  à  une  sépa- 
ration parfaitement  nette,  qu'à  laver  le  sulfure  de  fer  avec  de 
l'eau  chargée  de  sulfhydrate. 

Le  lavage  n'est  pas  très-long  dans  le  cas  actuel,  parce  que  gé- 
néralement la  liqueur  chlorhydrique,  dans  laquelle  on  fait  arriver 
l'hydrogène  sulfuré,  ne  contient  pas  une  proportion  considérable 
de  chaux  ;  le  sulfure  de  fer,  obtenu  dans  une  liqueur  étendue, 
n'est  imprégné  que  d'une  très-petite  quantité  de  chlorure  de 
calcium.  On  peut  ordinairement  laver  le  sulfure  de  fer  sur  le  filtre 
seulement,  et  éviter  les  décantations,  qui  augmentent  toujours 

beaucoup  le  volume  des  liqueurs. 

T.  m.  ^ 
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Le  sulfure  de  fer,  convenablement  lavé,  est  dissous  sur  le  filtre 
par  Tacide  chlorhydrique  faible,  et  transformé  en  peroxyde  par 
les  opérations  que  nous  avons  déjà  indiquées. 

Pour  le  dosage  de  la  cbaux  on  peut  procéder  de  deux  manières 
différentes  :  1^  réunir  les  liqueurs  anunoniacales  à  celle  qui  con* 
tient  du  sulfhydrate,  précipiter  la  chaux  par  l'oxalate,  et  peser  cette 
terre  alcaline  à  l'état  de  sulfate  ;  2^  décomposer  le  sulfhydrate  par 
l'acide  chlorhydrique,  séparer  le  soufre  par  filtration,  saturer 
l'acide  par  l'ammoniaque,  concentrer  toutes  les  liqueurs  ammo» 
niacales,  précipiter  enfin  la  chaux  par  l'oxalate  ;  on  peut  dans  ce 
cas  peser  la  terre  alcaline  à  l'état  caustique.  La  longueur  des 
opérations  et  l'exactitude  du  dosage  de  la  chaux  sont  à  peu  près 
les  mêmes  dans  les  deux  cas. 

Le  quatrième  procédé  de  purification  de  l'oxyde  de  fer  préci* 
pité  par  l'ammoniaque  est  d'une  application  facile,  et  conduit  à 
des  nombres  suffisamment  exacts  pour  l'oxyde  de  for  et  pour  la 
chaux  ;  il  est  certainement  préférable  au  troisième  (acide  azo- 
tique, évaporation  à  sec,  etc.),  lorsque  l'oxyde  de  fer  est  en  quan- 
tité  un  peu  forte. 
Séparation  Au  licu  de  traiter  d'abord  la  liqueur  acide  proposée  par  l'am- 
moniaque, et  de  purifier  ensuite  le  précipité  obtenu,  on  peut 
appliquer  à  la  liqueur  acide  l'un  des  deux  derniers  procédés  de 
puriRcation  de  l'oxyde  de  fer.  Les  opérations  sont  plus  délicates 
lorsque  l'oxyde  de  fer  et  la  chaux  sont  tous  les  deux  en  quantité 
un  peu  grande  ;  mais  on  peut  obtenir  des  résultats  tout  aussi 
exacts  en  prenant  quelques  précautions  spéciales  sur  lesquelles 
nous  devons  insister.  On  doit  adopter  l'un  ou  l'autre  des  deux 
procédés,  suivant  l'acide  que  contient  la  liqueur. 

Liqueur  azotique.  —  On  évapore  lentement  à  sec  ;  on  chauffe 
le  résidu  à  160  ou  i70  degrés,  tant  qu'il  se  dégage  dos  vapeurs 
rutilantes  ;  on  détache  la  matière  calcinée  de  la  capsule,  on  la 
porphyrise,  et  on  la  traite  par  une  dissolution  saturée  d'azotate 
d'ammoniaque  :  on  chauffe  à  l'ébullition  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
dégage  plus  de  vapeurs  ammoniacales;  la  partie  insoluble  est  1 
reçue  sur  un  filtre  et  lavée  avec  de  l'eau  bouillante. 

La  séparation  de  la  chaux  est  rarement  complète,  l'oxyde  de 
fer  retient  encore  une  quantité  de  chaux  fort  appréciable  ;  il  faut 
sécher  l'oxyde  sur  le  filtre,  le  séparer  le  plus  possible  du  papier, 
brûler  ce  dernier,  réunir  les  cendres  ferrugineuses  à  l'oxyde,  dis- 
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Boudre  dans  Vacide  azotique.  On  doit  ensuite,  une  «eooode  fois, 
évaporer  à  siccité,  calciner  le  résidu  à  160  degréa  environ,  et  faire 
chauffer  à  l'ébuUition  dans  une  dissolution  saturée  d'azotate 
d'ammoniaque.  L* oxyde  de  fer  indissous  est  alors  suffisainment 
pur;  on  le  pèse  après  l'avoir  lavé,  séché  et  calciné. 

On  réunit  les  deux  dissolutions  d^azotate  d'ammoniaque,  qui 
contiennent  toute  la  chaux  ;  on  précipite  la  terre  alcaline  par 
l'oxalate  d'ammoniaque,  on  la  pèse  à  l'état  caustique. 

Lorsque  la  liqueur  proposée ,  renfermant  beaucoup  de  fer, 
contient  une  proportion  considérable  de  chaux^  le  second  traite^ 
ment  par  l'acide  asotique,  Tévaporation  à  sec,  etc.,  ne  suffisent 
pas  pour  enlever  à  l'oxyde  de  fer  la  totalité  delà  chaux,  il  convient 
de  répéter  une  troisième  et  même  une  quatrième  fois  toute  la  série 
des  opérations.  Dana  le  cas,  au  contraire,  où  la  liqueur  acide  ne 
renferme  que  très-peu  d'oxyde  de  fer,  ou  bien  très^peu  de  chaux, 
un  seul  traitement  suffit  ordinairement  pour  produire  une  8épa« 
ration  suffisamment  nette  des  deux  bases, 

Liqueur  chlorhydrique . —  On  précipite  le  fer  à  l'état  de  sulfure 
en  suivant  la  maixhe  précédemment  indiquée  \  on  fait  arriver  de 
l'hydrogène  sulfuré  en  grand  excès  dans  la  liqueur  acide  très- 
étendue  ;  on  sature  peu  à  peu  par  l'ammoniaque.  Quand  le  préci- 
pité est  parfaitement  rassemblé,  on  décante  la  liqueur  ;  on  la 
remplace  par  de  l'eau  chargée  do  suif  hydrata,  on  agite  vivement 
pendant  quelques  minutes,  et  on  attend  de  nouveau  que  le  sul- 
fure  soit  rassemblé  en  totalité  au  fond  de  la  fiole,  £n  répétant 
plusieurs  fois  ces  décantations,  on  parvient  à  enlever  au  sulfure 
métallique  le  chlorure  de  calcium  dont  il  est  imprégné  au  moment 
de  sa  formation.  On  obtient  par  conséquent  une  séparation  bien 
nette  de  la  chaux,  car  la  terre  alcaline  reste  en  totalité  à  l'état  de 
chlorure,  si  on  a  l'attention  d'éviter  tout  excès  d'ammoniaque 
dans  la  précipitation. 

Le  nombre  des  décantations  qui  sont  nécessaires  dépend  du 
volume  do  sulfure,  et  surtout  de  la  quantité  de  chaux  contenue 
dans  la  liqueur  proposée.  Dans  certains  cas,  par  exemple  après 
la  séparation  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  par  le  carbonate 
de  chaux,  il  ne  faut  pas  moins  de  sept  ou  huit  décantations  pour 
laver  complètement  le  sulfure  de  fer.  Ces  nombreuses  décanta- 
tions n'offrent  d'inconvénient  que  pour  le  dosage  de  la  chaux  ; 
on  peut  donc  les  multiplier  toutes  les  fois  qu'il  s'agit  de  doser 
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seulement  le  fer.  S'il  faut,  au  contraire,  déterminer  la  proportion 
de  la  terre  alcaline,  il  est  nécessaire  de  limiter  le  plus  possible 
le  volume  des  liqueurs  dans  lesquelles  il  faudra  chercher  la 
chaux. 

Dans  ce  cas,  on  lave  le  sulfure  de  fer  seulement  une  fois  par 
décantation,  on  le  dissout  ensuite  dans  Facide  chlorhydrique,  et 
on  recommence  la  précipitation  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par 
l'ammoniaque  :  deux  décantations  suffisent  presque  toujours 
pour  enlever  à  ce  second  précipité  les  dernières  traces  de  chlo- 
rure de  calcium. 

Le  sulfure  de  fer  étant  obtenu  suffisamment  pur,  on  le  trans- 
forme en  peroxyde,  en  suivant  la  marche  que  nous  avons  déjà  in- 
diquée; on  pèse  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  calciné.  Dans  les 
liqueurs  très-chargées  de  sulfhydrate,  contenant  la  chaux,  on 
précipite  la  terre  alcaline  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  et  on  la 
pèse  à  Tétat  de  sulfate.  Comme  le  volume  de  ces  liqueurs  est 
déjà  très-considérable,  il  vaut  mieux  ne  pas  décomposer  le  suif- 
hydrate  par  l'acide  chlorhydrique  avant  de  procéder  à  la  préci- 
pitation de  la  chaux. 

O-Kjde  de  fer.— Alamlne. —  L'alumine  et  le  peroxyde  de  fer 
se  trouvent  ensemble  dans  un  très-grand  nombre  de  minéraux,  de 
minerais  et  de  produits  d'art  :  on  a  presque  constamment  à  faire 
leur  séparation.  La  plupart  des  chimistes  qui  ont  travaillé  l'ana- 
lyse des  substances  minérales  se  sont  occupés  de  cette  question, 
et  cependant  on  n'a  proposé  jusqu'à  présent  aucune  méthode 
simple  et  suffisamment  exacte  pour  séparer  les  deux  dxydes,  ou 
même  seulement  pour  évaluer  leurs  proportions. 

Nous  exposerons  les  principales  méthodes  qui  ont  été  propo-> 
sées,  et  nous  insisterons  principalement  sur  les  difficultés  et  sur 
les  causes  d'erreur  que  présente  leur  application. 

Nous  prenons  la  question  dans  sa  plus  simple  expression; 
nous  supposons  l'alumine  et  le  peroxyde  de  fer  contenus  dans 
une  dissolution  azotique  ou  chlorhydrique  un  peu  étendue. 

Première  méthode.  —  On  mesure  le  volume  de  la  liqueur  acide; 
on  rend  le  liquide  aussi  homogène  que  possible  par  l'agitation, 
et  on  le  divise  en  deux  parties  égales  ;  dans  l'une  d'elles  on  dé- 
termine l'alumine  et  l'oxyde  de  fer  ensemble  ;  dans  l'autre  on 
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dose  seulement  Foxyde  de  fer  :  l'alumine  est  évaluée  par  dîffé<- 
l'ence. 

Alumine  et  oxyde  de  fer.  —  Pour  la  détermination  des  deux 
oxydes  réunis,  on  opère  comme  nous  l'avons  indiqué  pour  l'alu- 
mine seule,  ou  pour  le  peroxyde  de  fer  seul.  On  verse  de  l'am- 
moniaque en  excès  dans  la  liqueur,  on  chauffe  à  l'ébullition,  on 
lave  le  précipité  par  décantation,  à  deux  ou  trois  reprises,  en 
employant  de  l'eau  chargée  d'ammoniaque.  Les  deux  oxydes 
sont  précipités  ensemble  ;  la  précipitation  de  l'alumine  est  même 
notablement  plus  nette  que  lorsque  cette  terre  est  la  seule  base 
fixe  contenue  dans  une  liqueur  acide.  Le  précipité  est  reçu  sur 
un  filtre,  séché  à  100  degrés,  calciné  au  rouge  vif,  et  pesé. 
Le  nombre  obtenu  est  assez  exact  lorsque  la  liqueur  proposée 
contient  l'acide  azotique  seulement,  tandis  que  dans  le  cas  d'une 
liqueur  chlorhydrique  on  évite  difficilement  une  faible  perte,  par 
suite  de  la  volatilisation  des  chlorures. 

Oxyde  de  fer. —  On  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique  à  la  fraction 
de  la  liqueur  dans  laquelle  on  cherche  seulement  à  doser  l'oxyde 
de  fer  ;  on  sature  les  acides  par  l'ammoniaque  ;  la  quantité  d'acide 
tartrique  doit  être  telle  que  l'ammoniaque  ne  produise  aucun 
précipité.  On  verse  un  petit  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque 
dans  la  liqueur  ammoniacale  ;  on  bouche  la  fiole,  et  on  attend 
que  le  sulfure  de  fer  soit  parfaitement  rassemblé  ;  on  décante 
alors  la  liqueur  claire,  et  on  la  remplace  par  de  l'eau  chargée  de 
sulfhydrate  d'ammoniaque,  et  tenant  seulement  quelques  déci- 
grammes  d'acide  tartrique  en  dissolution.  On  achève  ensuite  de 
laver  le  sulfure  de  fer,  en  procédant  toujours  par  décantations, 
avec  de  l'eau  chargée  faiblement  de  sulfhydrate. 

Lorsqu'on  pense  avoir  enlevé  au  sulfure  de  fer  le  tartrate 
d'ammoniaque  et  le  sel  d'alumine  dont  il  était  d'abord  imprégné, 
on  le  reçoit  sur  un  filtre  et  on  le  transforme  en  peroxyde  :  on 
pèse  cet  oxyde  après  calcination  au  rouge  vif.  En  comparant 
les  nombres  obtenus  dans  les  deux  séries  d'opérations,  on  calcule 
l'alumine  par  différence. 

Observerions. —  Nous  avons  conseillé  de  diviser  en  deux  parties 
égales  la  liqueur  acide  proposée  :  l'égalité  des  deux  fractions  est 
commode  pour  les  calculs,  mais  elle  n'a  pas  d'importance  pour 
l'application  du  procédé  ;  on  doit  même,  dans  certains  cas,  faire 
les  deux  séries  d'opérations  sur  des  volumes  très-inégaux.  Ainsi, 
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par  exemple,  loi^sqtle  la  proportion  de  Tàlutnine  est  très-grande 
relativement  à  celle  du  peroxyde  de  fer,  il  importe  beaucoup  do 
résët-ver  là  plus  grande  partie  de  la  liqueur  pour  le  dosage  de 
l'oxyde  de  fer. 

La  ptécipitatioil  do  fer  à  l'état  de  stllflire  est  tt'ës-nette,  l'ai  a- 
mine  reste  bîeti  en  entier  dissoute  lorsqu'on  a  employé  une  quan- 
tité suffisante  d'acide  tàrtriqûe  \  le  dosage  de  l'oxyde  de  fer  peut 
donc  être  aUssi  ekact  que  s'il  s'Agissait  d'une  dissblutiott  ne  ren- 
fermant pas  d'alumine. 

Le  degré  d'exactitude  qu'ôtt  peut  espérei*  pour  l'alumine  dé- 
pend principalement  de  l'holnogétiéité  du  liquide  au  moment  où 
les  deux  firactions  du  volume  total  sout  mesurées,  et  des  précau- 
tions qui  sont  prises  pour  peser  d'abord  les  dent  oxydes  en- 
semble, et  ensuite  l'oxyde  de  fer  sehl. 

Les  résultats  sont  en  général  bieu  suffisants  poUr  les  mine- 
rais et  pour  les  produits  d'art,  lorsque  l'alumlue  et  l'oxyde  de 
fei*  sout  toris  les  deux  eU  quantité  un  peu  hotable.  Ils  sont  trop 
peu  rigoureux  poui*  les  mitiérâux  cristallisés  donl  on  veut  établir 
la  formule.  Ils  sbnt  mêtnë  insuffisants  dans  les  analyses  indus- 
trielles, lorsque  l'alumine  est  en  petite  quantité  relativement  à 
l'oxyde  de  fer.  Dans  ce  cds,  en  eflfet,  on  n'A  qu'une  faible  diffé- 
rence etitre  les  poids  obtenus  dans  les  deux  séries  d'opérations  ; 
on  ne  sait  pas  si  ott  doit  l'attribuer  exclusivement  à  des  erreurs 
Commises,  ou  si  on  doit  la  considérer  comme  représentant  ap- 
proximativement l'alumine. 

Les  résultats  SerAieUt,  dAns  tous  les  cas,  plus  exacts  s'il  était 
possible  d'opérer  sur  la  liqueur  tout  entière,  de  précipiter  d'abord 
Talumine  et  l'oxyde  de  fer  ensemble,  de  les  peser,  de  les  redis- 
soudre ensuite  dans  Un  Acide,  pour  précipiter  enfin  le  fer  seul  à 
l'état  de  sulfure.  L'alUmîne  et  l'oxyde  de  fer  fortement  calcinés 
ne  sont  pas  facilement  dissous  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré; on  n'obtient  tout  le  fer  en  dissolution  qu'après  avoir 
soumis  les  oxydes  calcinés  à  l'action  de  l'hydrogène  au  rouge  : 
il  est  alors  inutile  de  précipiter  le  fer  à  l'état  de  sulfure  ;  on  est 
conduit  à  faire  la  sépai*ation  des  deux  oxydes  par  une  méthode 
entièrement  différente. 

Seconde  méthode.  —  La  potasse  forme  avec  l'alumine,  pa^ 
voie  humide  et  par  voie  sèche,  des  composés  entièrement  solubles 
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dans  l'eau  et  dans  une  dissolution  alcaline  i  cette  propriété  peut 
être  utilisée^  bien  que  très-difficilement,  pour  la  séparation  de 
Talumine  et  de  l'oxyde  de  fer.  On  ne  peut  opérer  que  par  voie 
sèche^  car  par  voie  humide  la  potasse,  employée  même  en  disso- 
lution trèsH^oncentrée,  n* enlève  pas  la  totalité  de  l'alumine  au 
peroxyde  de  fer. 

La  liqueur  acide  proposée  est  d'abord  traitée  par  l'ammoniaque  : 
on  pèse  ensemble  T  alumine  et  le  peroxyde  de  fer,  calcinés  au 
rouge  vif.  Oii  porphyrîse  les  oxydes,  et  on  pèse  les  oxydes 
porphyrisés  et  calcinés  de  nouveau,  afin  de  constater  la  fraction 
qui  a  pu  être  perdue  dans  la  porphyrisation.  On  fait  fondre 
au  creuset  d'argent  quatre  parties  de  potasse  pure  ;  on  laisse 
reâ-oidir  ;  on  met  les  oxydes  à  la  surface  de  l'alcali,  et  on  chauffe 
de  nouveau  au-dessus  du  rouge  sombre  )  on  maintient  le  creu-* 
set,  pendant  un  quart  d'heure  ou  vingt  minutes,  au  degré  de 
chaleur  le  plus  élevé  que  le  creuset  puisse  supporter,  en  agitant 
presque  constammett  avec  la  spatule  I  On  laisse  refroidir,  et  on 
traite  par  l'eau  :  l'oxyde  de  fer  reste  Insoluble,  retenant  une  cer* 
taine  quantité  d'alcali,  même  après  des  lavages  très-prolongés 
faits  avec  de  l'eau  bouillante  ;  l'alumine  se  dissout  intégralement. 

Le  dosage  de  l'alumine  dans  la  liqueur  alcaline  présente  de 
trop  grandes  difficultés,  et  d'ailleurs  on  n'est  jamais  certain  de  la 
pureté  absolue  de  la  potasse  :  ce  réactif  renferme  souvent  un  peu 
d'alumine  :  il  faut  donc  seulement  doser  le  fer,  et  calculer  l'du-* 
mine  par  différence  i 

L'oxyde  de  fer,  bien  lavé  à  l'eau  bouillante,  est  dissous  dans 
l'acide  ehlorhydrique  concentré  ;  la  dissolution,  très-étendue 
d'eau,  est  traitée  par  l'ammoniaque  :  le  précipité  d'oxyde  de  fer 
peut  être  considéré  comme  Suffisamment  exempt  d'alcali  ;  après 
l'avoir  bien  lavé^  oU  le  sèche,  on  le  calcine  au  roUge  vif,  et  on 
le  pèse* 

Observatiom,  —  Cette  seconde  méthode  comparée  à  la  pre* 
mière  a  le  désavantage  d'exiger  des  lavages  très-longs  ;  de  plus, 
elle  offire  le  même  inconvénient,  l'alumine  est  déterminée  par 
différence;  il  est  impossible  de  constater  une  petite  quantité 
d'alumine  dn  présence  de  beaucoup  d'oxyde  de  fer* 

Troisièhk  HÉtHODE*  —  On  obtient  des  résultats  plus  satisfai- 
sants en  pesant  les  deux  oxydes  ensemble,  en  réduisant  l'oxyde 
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de  fer  par  l'hydrogène,  et  en  dissolvant  ensuite  le  fer  métallique 
par  un  acide  assez  faible  pour  ne  pas  attaquer  l'alumine,  long- 
temps et  fortement  calcinée. 

L'alumine  et  le  peroxyde  de  fer  sont  précipités  par  l'ammo- 
niaque, lavés,  calcinés  et  pesés  avec  les  précautions  ordinaires. 
Les  deux  oxydes  sont  pulvérisés,  calcinés  de  nouveau,  et  pe- 
sés. S'il  y  a  eu  perte  de  matière  dans  la  pulvérisation,  la  seconde 
pesée  fournit  le  nombre  nécessaire  pour  qu'on  puisse  rapporter 
à  la  liqueur  proposée  les  résultats  qui  seront  obtenus  sur  les 
oxydes  pulvérisés. 

Les  oxydes  sont  placés  dans  une  nacelle  en  platine,  pesée  ou 
tarée  avec  exactitude  ;  celle-ci  est.introduite  dans  un  tube  de  por- 
celaine disposé  horizontalement  dans  un  four  à  réverbère  ;  on  fait 
arriver  dans  le  tube  un  courant  rapide  d'hydrogène  pur  et  sec  : 
lorsque  l'air  a  été  complètement  expulsé  de  l'appareil,  on  chaufiTe 
progressivement  au  rouge,  en  faisant  toujours  arriver  le  gaz  avec 
rapidité.  On  ne  peut  pas  reconnaître  avec  netteté  à  quel  moment 
la  réduction  est  terminée  ;  il  convient  de  chauffer  au  rouge  une 
demi-heure  au  moins  après  qu'on  a  cessé  de  distinguer  la  présence 
de  la  vapeur  d'eau  dans  le  gaz  qui  sort  de  l'appareil.  On  enlève 
alors  les  charbons,  et  on  laisse  le  tube  revenir  à  la  température 
ordinaire,  en  continuant  jusqu'à  la  fin  de  faire  arriver  l'hydro- 
gène, avec  une  rapidité  telle  que  l'air  extérieur  ne  puisse  pas 
rentrer  dans  le  tube.  On  retire  la  nacelle,  et  on  pèse. 

La  perte  de  poids  donne  approximativement  l'oxygène  qui  a 
été  enlevé  au  peroxyde  de  fer  :  on  peut  donc  calculer  avec  quel- 
que approximation  le  peroxyde  de  fer  lui-même,  et  évaluer  l'a- 
lumine par  différence.  Ces  calculs  ne  peuvent  pas  donner  des 
nombres  très-exacts,  en  voici  les  raisons  : 

L'hydrogène  est  rarement  obtenu  tout  à  fait  pur,  il  est  presque 
toujours  mélangé  d'un  peu  d'hydrogène  carboné,  d'hydrogène 
arsénié,  d'hydrogène  sulfuré,  etc.,  suivant  la  pureté  plus  ou 
moins  grande  du  zinc  employé  à  la  préparation  du  gaz.  Le  fer 
ne  se  trouve  pas  en  entier  à  l'état  métallique,  il  est  en  partie 
à  Tétat  de  carbure,  de  sulfure,  d'arséniure.  De  plus,  la  dé- 
composition de  l'hydrogène  carboné  produit  le  dépôt  d'une  petite 
quantité  de  carbone  sur  les  parois  de  la  nacelle  et  sur  les  matières 
qu'elle  contient  :  l'impureté  de  l'hydrogène  fait  donc  trouver, 
pour  la  perte  de  poids  de  l'oxyde  de  fer,  un  nombre  trop  faible. 
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'  D'irn  autre  côté,  Talumine  précipitée  par  l'ammoniaque,  et 
fortement  calcinée  après  pulvérisation,  est  extrêmement  légère  ; 
elle  est  en  partie  entraînée  hors  de  la  nacelle  par  le  courant  ga- 
zeux, auquel  il  est  indispensable  de  donner  une  certaine  rapidité 
pour  obtenir  la  réduction  facile  et  totale  du  peroxyde  de  fer  :  cet 
entraînement  partiel  de  l'alumine  tend  à  faire  trouver  un  nombre 
trop  fort. 

Ces  deux  causes  d'erreur,  de  signes  contraires,  sont  très- 
faibles  lorsque  l'opération  est  conduite  avec  les  soins  convena- 
bles ;  elles  peuvent  se  compenser  en  grande  partie,  et  par 
conséquent  il  est  possible  que  la  perte  de  poids  constatée  dans 
l'hydrogène  donne  très-exactement  l'oxygène  du  peroxyde  de 
fer  ;  mais  on  n'est  jamais  assuré  d'atteindre  ce  résultat.  Il  est 
donc  toujours  prudent  de  considérer  comme  im  peu  incertain  le 
nombre  obtenu  par  la  réduction,  et  de  faire  le  dosage  du  per- 
oxyde de  fer. 

La  matière  retirée  de  la  nacelle  est  introduite  dans  une  fiole, 
dans  laquelle  on  met  au  moins  un  litre  d'eau  et  une  trentaine  de 
gouttes  d'acide  azotique  pur  :  le  fer  se  dissout  lentement  à  froid, 
et  on  peut  suivre  le  progrès  de  l'action  de  l'acide  par  les  bulles 
gazeuses  très-fines  qui  se  dégagent.  Lorsque  le  dégagement  cesse 
presque  complètement,  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide.  La 
dissolution  du  fer  est  certainement  complète  lorsqu'on  ne  voit 
plus  aucune  bulle  se  dégager  par  l'agitation  de  la  matière  indis- 
soute. La  coloration  de  cette  matière  ne  peut  donner  aucune  indi- 
cation, car  elle  est  encore  grise,  et  même  presque  noire,  après 
la  dissolution  de  tout  le  fer  métallique  :  cette  teinte  plus  ou  moins 
foncée  est  due  au  charbon  qui  est  toujours  mélangé  avec  l'alu- 
mine lorsqu'on  n'a  pas  pu  produire  de  l'hydrogène  rigoureuse- 
ment pur,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  ordinaire. 

L'alumine  qui  a  été  calcinée  très-fortement  et  pendant  plu- 
sieurs heures  n'est  pas  sensiblement  attaquée  à  froid  par  l'acide 
azotique  étendu  d'une  proportion  d'eau  aussi  grande,  en  sorte 
qu'on  arrive,  sinon  facilement,  du  moins  sans  difficulté  insur- 
montable, à  la  séparation  très-nette  des  deux  oxydes. 

L'alumine  indissoute  est  reçue  sur  un  filtre,  lavée  à  l'eau 
froide,  séchée  et  calcinée  ;  elle  est  parfaitement  blanche  lorsque 
les  opérations  ont  été  bien  conduites  :  quand  elle  est  colorée  en 
rouge,  même  très-pàle,  on  est  averti  que  la  séparation  a  été  man- 
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quée,  il  fftiit  recommeiicër  tontes  les  opérafiond.  L^aliimlAe , 
blaùche  après  calcination,  est  pesée  \  mais  son  poids  tie  doiiiid 
pas  exactement  la  proportion  de  Talumine  contenue  daiis  la  li-' 
queur  proposée  :  il  y  a  eu  perte  d'alumine  pendant  la  réduction, 
Facide  azotique  a  pu  dissoudre  une  petite  fraction  de  la  terre  ;  le 
poids  de  Talumine  calcibée  est  donc  probablement  trop  faible } 
on  obtient  une  plus  grande  exactitude  en  dosant  le  fer,  et  eà 
calculant  l'alumine  par  différence. 

Le  fer  est  conteùu  à  l'état  d'azotate  de  ptotoxyde  dons  la  liqiiëuf 
azotique  très^^étendue  et  très^faiblement  acide  :  on  ajoute  de 
l'acide  azotique,  on  fait  chauffer  pendant  plusieurs  heures  à 
rébtillitioni  de  manière  à  pert)x jdet*  complètement  le  protoj^ydè  ) 
on  précipite  par  l'ammoniaque ,  et  on  pèse  le  peroxyde  de  fer 
calciné  I  En  comparant  son  poids  à  celui  des  deux  oxydes  qui  oilt 
été  soumis  à  l'action  de  l'hydrogène^  on  cdloule  l'alutaiine  arec 
une  exactitude  plus  grande  que  celle  qui  peut  être  obtetiuë  par 
la  pesée  directe  de  cette  terre» 

Observations*-^ La  méthode  que  nous  venons  d'exposer  eét 
d'une  application  un  peu  délicate  ;  elle  ne  donne  deâ  résultato 
exacts  que  lorsqu'on  a  pu  prendte  l'habitude  dé  l'employer: 
c'est  là^  du  reste,  un  reproche  qu'on  peut  faire  à  la  plupart  des 
procédés  analytiques*  La  difficulté  la  plus  grande  se  trouve  dans 
la  dissolution  complète  du  fer  métallique  par  un  acide  trop  faible 
pour  attaquer  l'alumine  calcinée  :  on  la  surmonte  asses  facile 
ment  en  faisant  agir  progressivement  l'acide  alotiqUe,  ainsi  que 
nous  l'avons  indiqué.  Lorsqu'on  emploie  d'une  seuil)  fois  la  quan- 
tité d'acide  nécessaire  pour  dissoudre  tout  le  fer,  l'acide  diséoat 
en  même  temps  un  peu  d'alumine^  et  on  n'est  pas  ënauite  pré* 
venu  de  l'errem*  qui  en  résulte  par  la  couleur  du  f^roxyde  de 
fer,  car  cette  couleur  n'est  pas  Sensiblement  modifiée  par  ut 
petite  quantité  d'alumine  i 

L'avantage  principal  de  cette  méthode  est  de  permettre  de 
faire  la  séparation  réelle  de  l'alumine  et  du  peroxyde  de  fer  ;  on 
voit  et  on  pèse  approximativement  l'alumine,  bi^  qu'il  soit  plus 
exact  de  l'évaluer  pa^  différence  « 

De  plus,  la  cause  la  plus  importante  de  perte  pour  l'alumine 
est  l'entraînement  de  cette  terre  par  le  courant  d'hydrogène  pen- 
dant la  réduction  :  Son  influence  est  d'autant  moins  grande,  que  la 
jNToportion  de  l'oxyde  de  for  est  plus  forte  $  la  pesée  directe  de 


Falumine  est  plus  exacte  à  mesure  que  cette  base  est  en  quantité 
plus  faible,  tandis  que  daiis  les  deux  premières  méthodes  Tin* 
certitude  devient  au  contraire  bien  pllis  grande. 

Nous  avons  indiqué  Temploi  de  Facide  azotique  |)our  dissoudre 
le  fer  métallique;  on  doit  préférer  cet  acide  à  racide  cblorhy- 
drique,  parce  que  le  dosage  du  fei*  est  plus  exact  quand  où  fait 
agir  l'ahimoniaque  sut*  une  liqueur  azotique.  Dotis  certains  cas 
spéciaux  il  est  nécessaire  de  se  serVil*  d'acide  chlorhydriqué  ;  Il 
dissout  aussi  aisément  le  fer  métallique,  et  laisse  Falumine  assei 
nettement  insoluble,  pourvu  qu'on  ait  soin  de  le  faire  agir  pro- 
gressivement, presque  goutte  à  goutte,  en  présence  d'un  volume 
considérable  d'eau  froide. 

Quatrième  MÉraoDE.-^Les  opérations  que  nousreilons  d'expo-^ 
ser  peuvent  être  modifiées  dd  la  manière  suivante  :  après  avoir 
pesé  les  deux  oxydes,  après  avoir  réduit  l'oxyde  de  fer  par 
l'hydrogène,  on  fait  agir  l'acide  cblorhydriqûe  gâteux  sur  le 
mélange  de  fer  métallique  et  d'alumine,  à  une  température  un  pett 
supérieure  au  rouge  sombre  :  l'alumine  n'est  pas  attaquée,  le  for 
seul  passe  à  l'état  de  chlorure  ;  ce  composé  étant  très-volatil  est 
facilement  entraîné  en  totalité  hors  de  la  nacelle,  dans  laquelle 
reste  seulement  l'alumine.  La  séparation  étant  ainsi  effectuée, 
on  peut  peser  l'alumine  et  le  peroxyde  de  fer  séparément.  L'ap- 
plication de  cette  méthode  est  encore  fort  délicate  :  on  n'obtietit 
des  résultats  exacts  qu'en  prenant  de  nombreuses  précautions  ; 
nous  insisterons  seulement  sur  les  plus  importantes. 

L'alumine  et  le  peroxyde  de  fer  sont  précipités  par  l'ammo^ 
niaque,  et  lavés  à  plusieurs  reprises  par  décantation  :  les  liqueurs 
décantées  passent  à  travers  un  filtre  ;  lorsque  les  lavages  sont 
terminés,  le  filtre  est  séché  à  100  degrés  et  brûlé  sous  le  moufle. 
Les  cendres  et  les  oxydes  sont  traités  par  l'acide  azotique  i  la 
liqueur  est  évaporée  à  sec  dans  une  capsule  de  platihe  pesée 
d'avance;  le  résidu  est  calciné  progressivement  jusqu'au  rouge 
très-vif.  L'augmentation  de  poids  de  la  capsule  donne  l'alumine 
et  le  peroxyde  de  fer.  Cette  modification  au  mode  de  peser  les 
deux  oxydes  a  pour  but  spécial  de  domier  de  l'alumine  moins  lé- 
gère, moins  facilement  entralnable  par  le  courant  gazeux  que  celle 
obtenue  par  la  calcination  du  précipité  produit  par  l'ammoniaque. 
L'alumine  et  l'oxyde  de  fer  sont  détachés  de  la  capsule,  porphy- 
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lises  et  pesés  de  nouveau  :  on  sait  ainsi  sur  quelle  fraction  de  la 
matière  on  applique  les  opérations  suivantes  : 

Les  oxydes  calcinés  sont  placés  dans  une  nacelle  en  platine 
exactement  tarée;  la  nacelle  est  introduite  dans  un  tube  en  pla- 
tine traversant,  sous  une  légère  inclinaison,  un  four  à  réverbère  : 
il  est  utile  de  préserver  le  tube  de  platine  du  contact  des  char- 
bons, en  l'entourant  d'un  tube  en  porcelaine  d'un  diamètre  inté- 
rieur un  peu  plus  grand  que  le  diamètre  extérieur  du  tube  en 
platine. 

A  l'extrémité  la  plus  élevée  du  tube  on  adapte  trois  ap- 
pareils différents,  qui  peuvent  fonctionner  ensemble  ou  sépa- 
rément. L'un  d'eux  sert  à  faire  passer  dans  le  tube  un  courant 
d'hydrogène  pur  et  sec;  le  second  est  destiné  à  produire  un 
dégagement  un  peu  rapide  d'acide  chlorhydrique  parfaitement 
anhydre;  le  troisième,  enfin,  est  un  appareil  producteur  de 
vapeur  d'eau. 

L'extrémité  inférieure  du  tube  de  platine  traverse  le  bouchon 
d'une  allonge  en  verre,  recourbée,  et  plongeant  dans  un  flacon 
à  deux  tubulures  contenant  de  l'eau.  Le  bec  de  l'allongo  ne 
doit  pas  plonger  dans  l'eau  ;  il  est  fixé  à  une  petite  distance 
de  la  surface  du  liquide.  Des  deux  tubulures  du  flacon,  l'une 
est  traversée  par  l'allonge,  l'autre  par  un  tube  de  verre,  effilé 
à  son  extrémité  ;  ce  tube  ne  doit  pas  non  plus  plonger  dans  l'eau 
du  flacon. 

Toutes  les  parties  des  appareils  étant  mises  en  place,  on  com- 
mence par  faire  dégager  l'hydrogène  et  à  le  faire  passer  assez 
rapidement  dans  le  tube  ;  lorsque  l'air  est  complètement  expulsé, 
on  chaufl^e  le  tube  jusqu'au  rouge,  et  on  fait  agir  l'hydrogène  à 
cette  température  pendant  un  temps  variable  avec  la  quantité 
d'oxyde  de  fer  qu'il  s'agit  de  réduire  :  il  faut  environ  une  demi- 
heure,  lorsque  le  gaz  passe  avec  rapidité,  pour  opérer  la  réduc- 
tion de  1  gramme  de  peroxyde  de  fer. 

Lorsqu'on  suppose  avoir  obtenu  ce  premier  résultat,  on  ra- 
lentit beaucoup  le  dégagement  de  l'hydrogène,  et  on  fait  arriver 
dans  le  tube  un  courant  assez  lent  d'acide  chlorhydrique  anhydre, 
le  tube  étant  toujours  chauffé  à  peu  près  au  rouge.  En  regardant 
à  travers  les  parois  de  l'allonge,  on  distingue  très-bien  la  réaction 
qui  a  lieu  dans  le  tube  :  on  voit  les  vapeurs  de  protochlorure 
de  fer  se  dégager  de  la  nacelle,  et  venir  se  condenser  dans  les 
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parties  froides  du  tube,  et  jusque  dans  l'allonge.  Lorsque  ces  va- 
peurs ont  cessé  de  se  produire,  on  est  certain  que  tout  le  fer  a 
passé  à  Tétat  de  chlorure,  que  ce  composé  a  été  volatilisé,  et  que 
Taluraine  seule  reste  dans  la  nacelle  ;  on  laisse  le  tube  se  re- 
froidir, tout  en  continuant  de  faire  arriver  les  deux  courants 
lents  d'hydrogène  et  d'acide  chlorhydrique.  On  interrompt  en- 
suite l'arrivée  du  gaz  acide,  et  on  active  le  courant  d'hydrogène, 
de  telle  manière  que  le  tube  ne  contienne  plus  trace  d'acide 
chlorhydrique  au  moment  oti  sa  température  s'est  abaissée  au- 
dessous  de  100  degrés.  On  remplace  alors  l'hydrogène  par  un 
courant  de  vapeur  d'eau. 

La  vapeur,  en  se  condensant  partiellement  dans  le  tube  et  dans 
l'allonge,  donne  de  l'eau  liquide  qui  dissout  rapidement  le  chlo- 
rure de  fer,  et  nettoie  en  peu  de  temps  les  parois.  Le  chlorure 
de  fer  est  bientôt  entraîné  en  totalité  dans  le  flacon.  On  peut 
alors  retirer  la  nacelle  du  tube»  et  faire  passer  le  liquide  du 
flacon  dans  une  fiole. 

L'alumine  contenue  dans  la  nacelle  est  pesée  après  calcina- 
tion.  Dans  la  liqueur  acide  on  fait  passer  le  fer  au  maximum 
soit  parle  chlore,  soit  par  l'acide  azotique  ;  on  précipite  par  l'am- 
moniaque; on  pèse  le  peroxyde  de  fer  calciné  au  rouge  vif. 

Observations.  —  Cette  méthode  oblige  à  monter  des  appareils 
assez  compliqués,  et  c'est  là  déjà  un  inconvénient  assez  grave 
dans  les  analyses  ;  il  ne  suffirait  pas  cependant  pour  empêcher 
Tapplication  de  l'acide  chlorhydrique  anhydre,  si  les  résultats 
obtenus  étaient  plus  exacts  que  ceux  donnés  par  la  méthode 
précédente.  Il  est  facile  de  se  convaincre,  en  comparant  les  deux 
procédés ,  que  les  causes  d'erreur  sont  plus  grandes  dans  le 
dernier,  et  qu'elles  sont  plus  difficiles  à  limiter. 

En  premier  lieu,  il  est  indispensable  de  rendre  l'alumine  moins 
légère  en  obtenant  les  deux  oxydes  par  la  calcination  des  azo- 
tates :  la  décomposition  des  azotates  expose  à  des  pertes  par 
projections  toutes  les  fois  que  les  plus  grandes  précautions  ne 
sont  pas  prises  pour  l'élévation  progressive  de  la  température. 
Les  oxydes  calcinés  adhèrent  presque  toujours  en  partie  aux 
parois  de  la  capsule,  et  on  n'est  nullement  certain  que  la  portion 
des  oxydes  qu'on  parvient  à  séparer  du  platine  ait  la  même  com- 
position que  la  partie  restée  adhérente.  Cette  cause  d'incertitude 
dans  les  résultats  ne  se  présente  pas  dans  la  troisième  méthode, 
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car  on  peut  soumettre  à  F  action  de  l'hydrogène  la  totalité  de 
l'alumine  et  de  l'oxyde  de  fer,  précipités  par  l'ammoniaque  et 
calcinés  fortement. 

En  second  lieu,  il  est  à  peu  près  impossible  d'éviter  que  la  vo- 
latilisation du  protocblorure  de  fer  n'entraîne  un  peu  d'alumine, 
surtout  lorsque  la  proportion  de  l'oxyde  de  fer  est  un  peu  forte  ; 
l'alumine  qui  est  ainsi  enlevée  de  la  nacelle  se  retrouve  avec  le 
protochlorure  de  fer  dans  le  flacon  ;  elle  accompagne,  par  con- 
séquent, le  peroxyde  de  fer  précipité  par  l'ammoniaque  \  on  ne 
peut  donc  pas  rectifier  le  poids  de  l'alumine  qui  est  restée  dans  la 
nacelle,  en  comparant  le  poids  du  peroxyde  de  fer  à  celui  des 
deux  oxydes.  Lorsqu'il  y  a  entraînement  partiel  de  l'alumine 
par  le  chlorure  de  fer,  les  deux  dosages  sont  inexacts,  tandis  que 
dans  la  méthode  précédente  on  peut  toujours  déterminer  assez 
exactement  le  fer,  et  obtenir  pour  l'alumine,  par  différence,  une 
évaluation  suffisante. 

La  troisième  des  méthodes  que  nous  venons  d'exposer  est  dono 
celle  qui  permet  d'obtenir  les  résultats  les  moins  incertains,  c'est 
elle  que  nous  conseillons  d'employer  à  peu  près  dans  tous  les  caSj 
malgré  les  difficultés  réelles  que  présente  son  application,  diffi« 
cultes  qu'on  parvient  aisément  à  surmonter  quand  on  a  pu  ac- 
quérir l'habitude  de  ce  genre  d'opérations. 

Oxyde  de  fer,  oxyde  de  chrome,  zircone.  —  Les  détails  que  nous 
venons  de  donner  pour  la  séparation  de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'a- 
lumine suffisent  pour  faire  comprendre  de  quelle  manière  il  faut 
procéder  lorsqu'on  a,  dans  une  liqueur  azotique  ou  chlorhydri- 
que,  Toxyde  de  fer  et  l'oxyde  de  chrome,  ou  bien  l'oxyde  de 
fer  avec  la  zircone. 

Nous  avons,  du  reste,  indiqué  dans  les  chapitres  précédents, 
et  dans  la  seconde  partie  de  notre  ouvrage,  la  marche  à  suivre 
pour  l'analyse  des  minéraux  tels  que  les  zircons,  les  fers  chro- 
més, etc.  Nous  n'insisterons  pas  sur  ces  séparations. 

Nous  donnerons  au  contraire  de  nouveaux  détails  sur  une 
question  très-importante,  et  qui  se  présente  fréquemment  dans 
l'analyse  minérale,  la  détermination  de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'alu- 
mine, contenus  dans  une  liqueur  acide  qui  renferme  des  terres 
alcalines  et  de  l'acide  phosphoriquc.  Plusieurs  fois  déjà  nous 
avons  eu  à  indiquer  la  marche  qu'il  convient  de  suivre  dans  des 
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cas  particuliers;  nous  prendrons  maintenant  la  question  dans 
toute  sa  généralité,  en  supposant  que  l'oxyde  de  fer  soit  en  pro- 
portion assez  forte,  et  qu'on  cherche  à  obtenir  pour  cet  oxyde 
une  détermination  exacte. 

OxYDfi  DE  FSR,   ALUMINE^  TERBES  AIXIAU^ÏES,  ACIDE  PHOSPHOfUQUB* 

—  Prenons  pour  exemple  une  liqueur  chlorhydrique  contenant  ; 
alumine,  oxyde  de  fer,  chaux,  magnésie ,  acide  pbosphorique* 
Les  opérations  sont  un  peu  plus  simples  dans  le  cas  d'une  liqueur 
azotique  ;  les  modifications  qui  doivent  être  faites  à  la  méthode 
que  nous  allons  exposer  sont  faciles  à  comprendre,  et  noua  ne 
croyons  pas  qu'il  soit  utile  de  considérer  les  deux  cas» 

La  liqueur  proposée  est  d'abord  traitée  par  l'ammoniaque,  le 
précipité  est  lavé  à  deux  ou  trois  reprises,  par  décantation,  avec 
de  l'eau  ammoniacale,  La  réaction  est  nette  seulement  lorsque 
l'acide  phosphorique  est  en  faible  proportion  relativement  aux 
bases;  c'est  ce  qui  alieu  le  plus  ordinairement  dans  les  analyses  des 
minéraux  ;  admettons  qu'il  en  soit  ainsi.  Les  liqueurs  décantées^ 
entraînant  presque  toujours  quelques  flocons  d'alumine  et  d'oxyde 
de  fer,  il  est  nécessaire  de  les  faire  passer  sur  un  filtre  ;  on  lave 
le  filtre  après  chaque  décantation;  après  la  dernière»  on  fait 
sécher  le  filtre  et  on  brûle  le  papier  ;  les  cendres  ferrugineuses 
sont  réunies  au  précipité  qui  est  resté  dans  la  fiole. 

Les  liqueurs  ammoniacales  contiennent  une  partie  de  la  chaux 
et  de  la  magnésie.  Le  précipité  renferme  la  totalité  de  l'acide 
phosphorique,  de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  fer,  une  partie  de  la 
chaux  et  de  la  magnésie. 

Liqueurs  ammoniacales.  —  Les  opérations  nécessaires  pour 
l'analyse  du  précipité  étant  très4ongues,  il  convient  de  concen- 
trer les  liqueurs  ammoniacales  qui  renferment  seulement  une 
partie  des  terres  alcaUnes,  et  d'acidifier  par  l'acide  azotique  la 
dissolution  amenée  à  un  volume  convenable.  Cette  dissolution 
est  conservée  jusqu'à  ce  qu'on  puisse  lui  réunir  la  chaux  et  la 
magnésie  qui  se  trouvent  dans  le  précipité. 

Précipité.  —  Le  précipité  est  traité  par  l'acide  sulfurique  i  il 
est  essentiel  de  ne  pas  employer  un  excès  d'acide,  nous  en  avons 
donné  les  raisons  dans  les  chapitres  précédents  ;  on  ajoute  du 
sulfate  d'ammoniaque  en  quantité  suffisante  pour  former  des  sels 
doubles  ammoniacaux  avec  l'alumine  et  avec  la  magnésie.  On 
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verse  ensuite  assez  d'alcool  pour  que  le  liquide  total  contienne  au 
moins  la  moitié  de  son  volume  d'alcool  absolu  ;  on  bouche  la  fiole, 
et  on  attend  pendant  vingt-quatre  heures  que  les  sulfates  insolubles 
dans  Talcool  se  soient  formés  et  déposés  nettement.  Lorsqu'on 
a  employé  la  quantité  convenable  d'acide  sulfurique,  la  chaux  est 
entièrement  précipitée  à  l'état  de  sulfate  neutre;  l'alumine  et  la 
magnésie  sont  en  totaUté  précipitées  à  l'état  de  sulfates  doubles 
ammoniacaux.  Un  très-faible  excès  d'acide  sulfurique  n'empêche 
pas  ces  réactions  d'être  très-nettes  ;  mais  si  la  liqueur  alcooUque 
contient  un  pou  trop  d'acide  libre,  elle  retient  en  dissolution  une 
quantité  appréciable  de  ces  bases. 

Le  sulfate  de  fer  est  notablement  soluble  dans  l'alcool^  en  sorte 
que  l'oxyde  métallique  est  séparé  en  deux  parties.  Les  sulfates 
insolubles  sont  lavés  par  décantations  avec  un  mélange  en  parties 
égales  d'eau  et  d'alcool  concentré  ;  ils  sont  ensuite  reçus  sur  un 
filtre,  et  lavés  encore  sur  le  filtre  avec  le  même  mélange  d'eau  et 
d'alcool.  La  difliculté  du  lavage  dépend  principalement  du  volume 
des  sulfates  insolubles  ;  il  faut  multiplier  les  décantations  lorsque 
ce  volume  est  un  peu  grand,  et,  dans  ce  cas,  on  obtient  l'acide 
phosphorique  dans  une  hqueur  alcooUque  extrêmement  étendue. 
Le  sulfate  d'ammoniaque  étant  très-peu  soluble  dans  l'alcool,  il 
faut  bien  se  garder  d'employer  un  excès  de  ce  réactif,  car  il  aug- 
mente la  quantité  des  sulfates  indissous  et  force  inutilement  à 
prolonger  les  lavages. 

Sulfates  insolubles.  —  lie  précipité  est  séché  à  100  degrés, 
séparé  du  papier  ;  ce  dernier  est  brûlé  à  part;  les  cendres  et  les 
sulfates  sont  traités  par  une  dissolution  concentrée  de  carbonate 
de  soude,  à  la  température  de  l'ébullition.  Les  sulfates  sont  com- 
plètement décomposés;  la  chaux  et  la  magnésie  restent  indis- 
soutes en  totalité  ;  mais  il  n'en  est  pas  toujours  de  même  pour 
l'alumine  et  pour  le  peroxyde  de  fer  ;  les  deux  oxydes  produits 
par  la  décomposition  des  sulfates  se  dissolvent  en  petite  quan- 
tité dans  la  dissolution  concentrée  du  carbonate  de  soude. 

On  lave  la  partie  insoluble  avec  de  l'eau  bouillante,  d'abord 
par  décantations,  ensuite  sur  un  filtre;  on  conserve  toutes  les  li- 
queurs décantées,  on  les  acidifie  par  l'acide  azotique,  et  on  ajoute 
à  la  liqueur  acide  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate.  S'il  se 
forme  un  précipité  appréciable,  on  le  laisse  se  rassembler  par  un 
repos  prolongé  ;  on  le  lave  par  décantation  avec  de  l'eau  chargée 
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de  sulfhydrate  ;  on  le  dissout  ensuite  dans  l'acide  chlorhydrique  ; 
on  peroxyde  le  fer  avec  les  précautions  précédemment  indiquées, 
et  avec  le  même  soin  que  s'il  s'agissait  d'un  poids  un  peu  fort 
d'alumine  et  de  peroxyde  de  fer  ;  on  précipite  enfin  les  deux 
oxydes  par  Tammoniaque,  et  on  les  réunit  aux  carbonates  do 
chaux  et  de  magnésie,  à  l'oxyde  de  fer  et  à  l'alumine,  qui  sont 
restés  insolubles  dans  la  dissolution  du  carbonate  de  soude. 

Les  oxydes  et  les  carbonates,  séparés  du  filtre  et  réunis  aux  cen- 
dres du  papier  (lequel  est  brûlé  séparément),  sont  traités  par  l'a- 
cide azotique  ;  on  n'arrive  pas  toujours  à  les  dissoudre  complète- 
ment ;  une  petite  partie  de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  fer,  calcinés 
dans  la  combustion  des  filtres,  ne  se  dissout  pas  aisément;  il  n'y 
a  pas  à  s'en  préoccuper,  il  suffit  de  prolonger  l'action  de  l'acide 
assez  longtemps  pour  que  la  chaux  et  la  magnésie  soient  certai- 
nement dissoutes  en  totalité.  On  sature  l'acide  par  Fammoniaque  ; 
on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  bouillante.  Le  précipité  contient 
l'alumine  et  l'oxyde  de  fer^  avec  un  peu  de  chaux  et  de  magné- 
sie ;  la  liqueur  ammoniacale  renferme  seulement  une  partie  des 
terres  alcalines. 

On  traite  cette  liqueur  comme  celle  qui  a  été  obtenue  au  com- 
mencement des  opérations,  on  l'acidifie  par  l'acide  azotique,  on 
la  ramène  par  Tévaporation  à  un  volume  convenable,  et  on  la 
conserve  jusqu'à  ce  qu'on  ait  achevé  la  séparation  des  terres 
alcalines,  de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  fer. 

Le  précipité  produit  par  l'ammoniaque  est  calciné  et  soumis  à 
l'action  de  l'hydrogène  pur  et  sec,  au  rouge  ;  après  refroidisse- 
ment dans  l'hydrogène,  la  matière  est  traitée  par  Teau  faiblement 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ;  l'alumine  seule  reste  inso- 
luble, on  la  pèse  après  calcination.  La  Uqueur  chlorhydrique 
contient  le  fer  avec  la  chaux  et  la  magnésie  ;  on  fait  arriver  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré,  on  sature  l'acide  par  l'ammonia- 
que, ce  qui  précipite  le  fer  à  l'état  de  sulfure,  en  laissant  en 
dissolution  les  deux  terres  alcalines. 

Le  sulfure  de  fer  est  reçu  sur  un  filtre,  lavé  avec  de  l'eau  char- 
gée d'un  peu  de  sulfhydrate,  dissous  ensuite  par  l'acide  chlor- 
hydrique étendu.  La  Uqueur  contenant  le  fer  est  conservée  jus- 
qu'à ce  qu'on  ait  pu  traiter  la  dissolution  alcoolique  qui  renferme 
l'acide  phosphorique  et  du  sulfate  de  fer. 

La  liqueur  contenant  du  sulftiydrate,  de  laquelle  le  sulfure  de 
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fer  a  été  séparé  par  filtration,  renferme  un  peu  de  chaux  et  de 
magnésie.  On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydiî- 
que;  on  chauffe  pour  chasser  Thydrogène  sulfuré  et  pour  ras- 
sembler le  soufre  ;  on  filtre  pour  séparer  le  soufre  ;  on  concentre 
la  liqueur  liltrée,  et  on  la  réunit  aux  liqueurs  acides  précédem- 
ment obtenues,  qui  contiennent  les  autres  parties  de  la  chaux  et 
de  la  magnésie.  On  ajoute  de  l'ammoniaque,  et  on  précipite  suc- 
cessivement la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaquei  et  la  magnésie 
par  le  phosphate  de  soude. 

Dissolution  alcoolique.  —  La  liqueur  alcoolique  contient  un  peu 
d'acide  sulfurique  libre^  un  peu  de  sulfate  d'ammoniaque,  du  sul- 
fate de  for  et  l'acide  phosphorique.  On  l'étend  de  beaucoup  d'eau; 
on  chasse  lentement  l'alcool  en  chauffant  à  60  degrés,  ou  à  60  de- 
grés au  plus.  L'expulsion  de  l'alcool  est  trës-lente  lorsqu'on 
opère  dans  une  fiole  ;  elle  a  lieu  bien  plus  rapidement  dans  une 
eapsulci  Lorsque  l'odeur  de  l'alcool  n'est  plus  perceptible,  on 
précipite  le  fer  à  l'état  de  sulfure,  soit  par  l'ammoniaque  et  le 
i  sulfhydrate,  soit  en  faisant  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  en 

:  excès,  et  en  saturant  ensuite  les  acides  par  l'ammoniaque.  Le 

I  #  sulfure  de  fer  est  lavé  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydratOé 

Le  lavage  peut  se  faire  seulement  sur  un  filtre  lorsque  la 
quantité  de  sulfure  métallique  n'est  pas  grande,  ou  bien  quand 
l'acide  phosphorique  est  en  faible  proportion.  Dans  le  cas  où  la 
liqueur  renferme  beaueoup  de  fer  ou  beaucoup  d'acide  phospho«> 
rique,  il  est  indispensable  de  laver  le  sulfure  de  fer  d'abord 
par  décantations,  avant  de  le  faire  passer  sur  un  filtre. 

Le  sulfure  de  fer  est  dissous  sur  le  filtre  même  par  l'acide 
chlorhydrique  étendu.  La  liqueur  est  réunie  à  celle  qui  a  été 
obtenue  dans  l'autre  partie  de  l'analyse  et  qui  contient  le  reste 
du  fer,  produite  également  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  le  sulfure.  On  chasse  l'hydrogène  sulfuré,  on  sépare  le  soufre, 
on  peroxyde  le  fer  et  on  précipite  par  l'ammoniaque.  Le  peroxyde 
de  fer  est  pesé  après  calcination. 

L'acide  phosphorique  se  trouve  dans  une  liqueur  ammoniacale 
contenant  du  sulfhydrate,  et  nécessairement  fort  étendue.  On  peut 
le  précipiter  par  le  sulfate  de  magnésie  ammoniacal,  sans  décom- 
poser le  sulfliydrate.  Le  poids  du  phosphate  de  magnésie  n'est 
pas  très-rigoureux  ;  mais  on  n'obtiendrait  pas  une  approximation 
plus  grande  en  décomposant  d'abord  le  sulfhydrate  par  l'acide 
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chlorhydrique,  car  on  serait  conduit  à  faire  la  précipitation  de 
l'acide  phosphorique  dans  une  liqueur  encore  beaucoup  plus 
étendue. 

Observation.  —  La  méthode  que  nous  venons  de  décrire  est  la 
seule  qui  permette  d'obtenir  des  nombres  approximatifs  pour 
l'acide  phosphorique,  pour  l'alumine,  pour  les  terres  alcalines  et 
pour  l'oxyde  de  fer:  elle  est  extrêmement  longue,  d'une  applica- 
tion très-délicate,  et  ne  donne  pas  des  résultats  exacts» 

La  partie  la  plus  difficile  dos  opérations  est  la  séparation  de 
l'acide  phosphorique.  Elle  est  à  peu  près  nette  seulement  lorsque 
l'acide  sulfurique  est  employé  en  proportion  convenable*  En 
supposant  que  cette  séparation  ait  été  réussie ,  on  obtient  des 
résultats  assez  exacts  pour  le  fer  et  pour  la  chaux.  Au  contraire, 
on  ne  doit  espérer  que  des  approximations  pour  l'acide  phospho^ 
rique,  pour  l'alumine,  et  pour  la  magnésie» 

Pour  l'acide  phosphorique,  on  ne  peut  éviter  des  pertes  dans 
chacune  des  nombreuses  opérations  pui  précèdent  la  précipita-» 
tion.  Chaque  perte  peut  être  rendue  très-faible,  mais  leur  somme 
n'est  pas  négligeable;  de  plus,  la  précipitation  devant  être  faite 
dans  une  liqueur  très-étendue,  il  reste  toujours  un  peu  d'acide 
phosphorique  dans  la  liqueur  ammoniacale. 

Pour  l'alumine,  en  admettant  même  que  la  séparation  de  l'acide 
phosphorique  ait  été  bien  nette,  on  n'obtient  qu'une  approxima^ 
tion,  et  presque  toujours  un  nombre  trop  faible.  En  effet,  l'alu-* 
mine  est  précipitée  par  l'ammoniaque  avec  une  certaine  quantité 
d'oxyde  de  fer,  avec  un  peu  de  chaux  et  de  magnésie.  La  calci^ 
nation  et  le  traitement  par  l'hydrogène  ne  détruisent  pas  les  com- 
binaisons de  la  terre  avec  la  chaux  et  la  magnésie,  formées  par 
voie  humide;  en  traitant  par  l'acide  chlorhydrique  très-étendu  et 
froid,  pour  dissoudre  le  fer  métallique,  on  dissout  les  terres  alca* 
lines  et  en  même  temps  une  petite  quantité  d'alumine  qui  se  re« 
trouve  ensuite  avec  le  fer.  Il  y  a  d'ailleurs  perte  d'alumine  en^* 
traînée  par  le  courant  gazeux.  Le  poids  de  l'alumine  calcinée  est 
donc  certainement  trop  faible . 

On  obtient  peut-être  un  résultat  moins  inexact  en  traitant  dif** 
féremment  le  précipité  produit  par  l'ammoniaque ,  contenant 
alumine,  oxyde  de  fer,  un  peu  de  chaux  et  de  magnésie»  Après 
l'avoir  lavé,  on  le  dissout  dans  l'acide  azotique,  on  évapore  à 
sec,  et  on  calcine  à  iBO  degrés  environ ,  jusqu'à  cessation  des 
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vapeurs  rutilantes  ;  on  enlève  ensuite  la  chaux  et  la  magnésie 
par  une  dissolution  d'azotate  d'ammoniaque,  en  chauffant  &  l'é- 
bullition  ;  on  sépare  ensuite  Falumine  de  Toxyde  de  fer  en  rédui- 
sant cet  oxyde  par  T hydrogène,  et  en  dissolvant  le  fer  métallique 
par  r  acide  chlorhydrique  très-étendu. 

En  opérant  ainsi,  les  réactions  sont  certainement  plus  nettes, 
les  séparations  sont  plus  exactes  ;  on  doit  donc  obtenir  plus 
d'exactitude  non-seulement  pour  l'alumine,  mais  encore  pour  le 
fer,  pour  la  chaux  et  pour  la  magaésie.  Le  seul  inconvénient  de 
cette  modification  est  d'allonger  notablement  les  opérations,  déjà 
si  longues,  pour  n'écarter  qu'une  des  causes  d'erreur  les  moins 
importantes.  La  partie  de  l'analyse  qu'il  importerait  le  plus  de 
modifier  est  la  séparation  de  l'acide  phosphorique  de  l'alumine, 
de  la  chaux  et  de  la  magnésie. 

Le  dosage  de  la  magnésie  ne  peut  pas  être  exact  (nous  suppo- 
sons toujours  qu'on  a  réussi  la  séparation  de  l'acide  phospho- 
rique), car  cette  terre  alcaline  doit  être  précipitée  dans  une 
liqueur  étendue,  qui  renferme  une  énorme  proportion  de  sels 
ammoniacaux.  On  est  obUgé  de  prolonger  un  peu  le  lavage  du 
phosphate  double  de  magnésie  et  d'ammoniaque,  afin  de  le  dé- 
barrasser de  la  plus  grande  partie  des  sels  ammoniacaux  dont  il 
est  imprégné.  On  perd  un  peu  de  magnésie  dans  le  lavage. 

Si  d'ailleurs  on  a  traité  par  l'hydrogène  le  précipité  donné  par 
l'ammoniaque,  et  contenant  Falumine  et  Foxyde  de  fer  avec  un 
peu  de  chaux  et  de  magnésie,  en  faisant  agir  l'acide  chlorhydrique 
pour  dissoudre  le  fer  métallique,  on  dissout  en  même  temps  un 
peu  d'alumine.  Lorsque  ensuite  on  précipite  le  fer  à  l'état  de  sul- 
fure, l'alumine  contenue  dans  la  liqueur  chlorhydrique  est  préci- 
pitée en  même  temps  que  le  sulfure  de  fer,  en  entraînant  un  peu 
de  chaux  et  de  magnésie.  C'est  encore  là  une  cause  d'erreur,  qui 
est  ordinairement  très-faible,  mais  qu'il  convient  de  signaler, 
pour  la  magnésie,  pour  la  chaux,  tout  aussi  bien  que  pour  l'alu- 
mine et  pour  l'oxyde  de  fer.  Il  en  résulte  une  perte  pour  l'alumine 
et  pour  les  terres  alcaUnes,  et,  au  contraire,  une  augmentation 
de  poids  pour  l'oxyde  de  fer. 

OxTDE  DE  FER  ET  6LUCTNE.  —  Lcs  obscrvatious  quc  nous  avons 
présentées  pour  la  séparation  de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  fer 
sont  applicables  à  l'analyse  des  minéraux  qui  contiennent  de 
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l'oxyde  de  fer  et  de  la  glucyne.  Les  deux  terres  se  comportent  à 
très-peu  près  de  même  daus  les  réactions.  Le  procédé  de  sépara- 
tion ordinairement  employé  est  le  suivant  :  les  deux  oxydes  sont 
précipités  ensemble  par  l'ammoniaque,  lavés,  calcinés  et  pesés  ; 
ils  sont  ensuite  soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  pur  et  sec,  au 
rouge  très-vif.  La  matière  ainsi  traitée,  refroidie  dans  l'hydro- 
gène, est  mise  en  contact  avec  de  l'eau  très-faiblement  acidulée 
par  l'acide  azotique  ou  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  fer  métal- 
lique se  dissout;  la  glucyne  reste  insoluble.  La  glucyne  calcinée, 
étant  très-légère,  est  partiellement  entraînée  par  le  courant  ga- 
zeux ;  il  faut  donc  doser  le  fer  dans  la  liqueur  acide,  et  déter- 
miner la  gluc)nie  par  différence. 

La  séparation  de  la  glucyne  de  l'oxyde  de  fer  est  un  peu  moins 
nette  que  celle  de  l'alumine,  parce  que  la  glucyne  ne  perd  pas 
aussi  complètement,  par  la  calcination,  sa  solubilité  dans  les  aci- 
des très-faibles  ;  cependant  le  procédé  donne  encore  des  résul- 
tats suffisamment  exacts. 

La  même  série  d'opérations  conduit  au  contraire  à  la  sépara- 
tion parfaitement]  nette  de  la  zircone  et  de  l'oxyde  de  chrome, 
qui  deviennent  rigoureusement  insolubles  dans  les  acides  faibles 
après  calcination;  ces  oxydes  sont  d'ailleurs  très-lourds,  et  ne  sont 
pas  sensiblement  entraînés  par  l'hydrogène  pendant  la  réduction. 

Oxyde  de  fer,  —  Alumine.  —  Terres  alcalines.  —  Lorsqu'on 
doit  examiner  une  dissolution  qui  renferme  de  l'oxyde  de  fer,  de 
la  chaux,  de  la  magnésie  et  de  l'alumine,  on  peut  opérer  par  les 
différents  procédés  que  nous  avons  indiqués  pour  les  liqueurs  qui 
renferment  seulement  de  l'oxyde  de  fer  et  des  terres  alcalines  ; 
l'alumine  accompagne  l'oxyde  de  fer.  Après  avoir  pesé  les  deux 
oxydes  ensemble,  on  procède  à  leur  séparation. 

On  peut  encore  suivre  la  marche  que  nous  avons  tracée  pré- 
cédemment :  précipiter  l'alumine  et  l'oxyde  de  fer  par  Tammonia- 
que,  calciner,  traiter  par  l'hydrogène ,  dissoudre  par  un  acid« 
très-faible  et  froid  le  fer  métallique,  la  chaux  et  la  magnésie. 
Cette  manière  d'opérer  est  la  plus  rapide,  mais  non  pas  la  plus 
exacte,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit. 

Lorsque  la  liqueur  proposée  contient  de  la  glucyne  au  lieu 
d'alumine,  ou  en  même  temps  que  cette  terre,  on  ne  peut  em- 
ployer que  cette  dernière  méthode,  bien  qu'elle  ne  conduise 
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qu'à  des  nombres  approchés.  Il  est  împossîble  d'obtenir  la  sépa- 
ration nette  de  la  glucyne  et  des  terres  alcalines  par  Tévapora- 
tion  à  sec  des  azotates,  la  calcination  modérée  et  la  reprise  par 
l'azotate  d'ammoniaque  ;  les  réactions  do  la  glucyne  manquent 
tout  à  fait  de  netteté. 

Oxyde  de  fér.  —  Oxyde  de  manganèse. — Les  oxydes  de  fer 
et  de  manganèse  se  trouvent  très-fréquemment  ensemble  dans  les 
minéraux,  on  a  presque  à  chaque  instant  à  faire  la  séparation  des 
deux  oxydes,  ou  du  moins  à  évaluer  approximativement  leurs 
proportions.  Nous  avons  indiqué  déjà  dans  les  chapitres  précé- 
dents de  quelle  manière  il  convient  de  procéder  dans  quelques 
cas  particuliers  ;  nous  devons  maintenant  exposer  avec  détails  les 
difficultés  à  peu  près  insurmontables  que  présente  la  séparation 
des  deux  métaux,  et  l'évaluation  approximative  de  l'oxyde  de 
manganèse,  lorsque  ce  dernier  se  trouve  en  faible  quantité.  Nous 
supposerons  pour  toutes  les  explications  que  nous  allons  donner 
qu'il  s'agit  d'une  dissolution  chlorhydrique  contenant  le  fer  à 
l'état  de  peroxyde  et  le  manganèse  à  l'état  de  protoxyde.  Occu- 
pons-nous d'abord  des  procédés  d'évaluation  de  Toxydc  de  man- 
ganèse ;  nous  décrirons  ensuite  les  procédés  de  séparation. 

Procédés  d'évaluation.  —  On  traite  la  liqueur  proposée  par 
l'ammoniaque  ;  on  distingue  aisément  la  présence  du  manganèse 
toutes  les  fois  que  ce  métal  est  en  proportion  un  peu  forte  ;  le 
précipité  est  plus  noir  que  ne  l'est  ordinairement  le  peroxyde  de 
fer  pur;  une  partie  de  l'oxyde  de  manganèse  ne  se  dépose  qu'au 
bout  d'un  certain  temps  et  s'attache  aux  parois  de  la  fiole.  Ces 
deux  caractères  deviennent  imperceptibles  lorsque  la  liqueur  ne 
renferme  que  très-peu  de  manganèse,  parce  que  l'oxyde  de  ce 
métal  est  alors  entraîné  en  totalité  par  le  peroxyde  de  fer,  et  qu'il 
est  en  proportion  trop  faible  pour  influer  sur  sa  coloration. 
Premier  Dans  ce  dernier  cas  il  faut  peser  le  peroxyde  de  fer,  et  consta- 
procédé.  j^q^  seulement  la  présence  du  manganèse  en  opérant  de  la  manière 
suivante  :  on  pulvérise  le  peroxyde  de  fer  ;  on  le  mélange  avec 
2  parties  de  carbonate  de  soude  et  avec  1  partie  d'azotate  de  po- 
tasse ;  on  chauffe  jusqu'à  fusion  dans  un  creuset  de  porcelaine, 
dans  lequel  on  a  fait  fondre  préalablement  quelques  grammes  de 
potasse  pure.  Après  refroidissement  on  met  le  creuset  dans  une 
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dissolution  un  peu  concentrée  de  potasse  ;  la  coloration  verte  que 
prend  cette  dissolution  indique  nettement  la  présence  du  man* 
ganèse  ^ 

n  faut  observer  la  liqueur  alcaline  de  suite  après  y  avoir  placé 
le  creuset  de  porcelaine  ;  le  manganate  de  potasse  se  décompose 
rapidement  au  contact  du  peroxyde  de  fer  ;  la  couleur  verte  qui 
est  produite  par  quelques  centigrammes  do  manganèse  disparaît 
en  peu  de  temps. 

Lorsque  le  précipité  donné  par  Tammoniaquo  dans  la  liqueur      Second 
chlorhydrique  est  très-notablement  noir,  on  peut  évaluer  assez 
exactement  les  proportions  des  deux  oxydes  par  les  opérations 
suivantes  : 

Après  avoir  mis  l'ammoniaque  en  excès  dans  la  liqueur  chlor- 
hydrique, on  agite  fréquemment,  afin  d'empêcher  autant  que 
possible  l'adhérence  de  Toxyde  de  manganèse  aux  parois  de 
la  fiole  ;  on  reçoit  le  précipité  sur  un  filtre  lorsque  la  liqueur  ne 
contient  plus  de  manganèse.  On  lave  le  précipité,  on  le  fait  sécher 
à  100  degrés,  et  on  pèse  les  deux  oxydes  calcinés  au  rouge  très- 
vif.  On  a  ainsi  le  poids  du  peroxyde  de  fer  et  de  Toxyde  rouge  de 
manganèse . 

On  porphyrise  ces  oxydes,  on  les  traite  par  l'acide  chlorhy- 
drique, et  on  reçoit  le  chlore  qui  se  dégage  dans  une  liqueur 
chlorhydrique  contenant  de  l'acide  sulfureux  et  du  chlorure  de 
barîum  ;  on  opère  comme  nous  l'avons  indiqué  pour  l'essai  com- 
mercial des  minerais  de  manganèse.  Le  poids  du  sulfate  de  baryte 
permet  de  calculer  l'oxyde  rouge  de  manganèse  (100  de  sulfate 

1  L'intensité  de  la  coloration  peut  même  conduire  à  l'évaluation  de  l'oxyde  de  manga- 
nèse. On  renonce  presque  loujoiira  à  faire  celle  évaluation^  parce  qu'elle  entraîne  à  des 
opérations  longues  et  très-délicates.  En  effet^  l'intensité  de  la  coloration  verte  que  prend 
la  dissolution  alcaline  dépend  de  bien  des  causes  différentes  :  de  la  proportion  du  man- 
ganèse, de  la  quantité  des  réaclifs  alcalins,  de  la  durée  de  la  fusion,  de  la  concentration 
de  la  dissolution  alcaline,  de  l'inlimité  du  méjauge  de  l'oxyde  de  qian ganèse  et  de  Tozyde 
de  fer.  De  plus,  la  coloration  n'est  pas  permanente,  en  sorte  que  pour  faire  la  comparai- 
son des  couleurs,  il  faut  conduire  en  même  temps,  et  rigoureusement  dans  les  mêmes 
conditions,  un  grand  nombre  d'expériencei  :  l'une  sur  l'oxyde  de  fer  précipité  par  l'api- 
nioniaque.  Vautre  sur  des  poids  égaux  d'oxyde  de  fer  pur,  mélangés  avec  des  quantités 
connues,  0s,01,0s,02,  etc..  d'oxyde  rouge  de  manganèse.  Les  indications  sont  incertaines 
si  on  n'a  pas  rattention  d'opérer  sur  des  mélanges  parfoilement  intimes  des  deux  oxydes  ; 
il  faut  dono  dissoudre  ees  poids  égaux  de  peroxyde  de  fer,  qui  doivent  donner  les  termes 
de  comparaison,  dans  l'acide  cblorhydrique,  ajouter  Toxyde  de  manganèse,  chauffer  jus- 
qu'à ce  qu'il  soit  dissous,  précipiter  par  l'amrooniaqne,  laver,  sécher  et  calciner  les  divers 
précipités,  et  les  traiter  ensuite  par  les  réactifs  alcalins. 
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de  baryte  correspondent  à  98,45  d'oxyde  rouge)  ;  l'oxyde  de  fer 
est  évalué  par  différence. 
Troisième  Dans  les  analyses  d'un  certain  nombre  de  minéraux  qui  ren- 
ferment des  proportions  un  peu  fortes  d'oxydes  de  fer  et  de  man- 
ganèse, il  est  possible  d'obtenir  les  deux  métaux  ensemble  à  l'état 
d'oxydes;  on  les  calcine  au  rouge  très-vif  et  on  pèse  :  le  poids 
obtenu  comprend  l'oxyde  rouge  de  manganèse  et  le  peroxyde  de 
fer.  On  soumet  les  oxydes  à  l'action  de  l'hydrogène  pur  et  sec, 
au  rouge  vif;  on  pèse  de  nouveau  après  refroidissement  dans 
l'hydrogène  ;  ce  second  poids  se  rapporte  au  fer  métallique  et  au 
protoxyde  de  manganèse. 

La  comparaison  des  deux  nombres  permet  de  calculer  les  pro- 
portions des  métaux. 

Voici  la  marche  qu'il  convient  de  suivre  pour  les  calculs  : 

Soit  P  la  somme  des  poids  du  peroxyde  de  fer  et  de  l'oxyde 
rouge  de  manganèse  ; 

Soit  P'  le  poids  du  fer  métallique  et  du  protoxyde  de  man- 
ganèse. 

Désignons  par  x  eiy  les  poids  cherchés  de  fer  et  de  manga- 
nèse. 

Les  deux  pesées  qui  ont  été  faites  peuvent  se  traduire  par  les 
équations  suivantes  : 

On  en  déduit  : 

a:  =  2,727  P— 2,932  P'. 
y  =  3,050P'— 2,115P. 

Les  nombres  P  et  P'  peuvent  être  obtenus  fort  exacts,  et  le 
plus  ordinairement  les  faibles  erreurs  commises  dans  les  pesées 
sont  de  même  sens,  c'est-à-dire  que  les  deux  poids  P,  P'  sont  un 
peu  trop  forts  ;  dans  les  valeurs  que  nous  venons  d'écrire  pour  x  et 
pour  y  les  erreurs  commises  sur  P  et  P'  se  compensent  à  peu  près, 
puisque  les  coefficients  de  P  et  de  P'  ne  présentent  pas  de  grandes 
différences.  On  doit  donc  obtenir  parle  calcul  une  approximation 
assez  grande  pour  le  fer  et  pour  le  manganèse. 
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Sous  le  rapport  de  l'exactitude  ce  troisième  procédé  d'évalua- 
tion doit  être  considéré  comme  supérieur  au  second,  toutes  les 
fois  que  le  fer  et  le  manganèse  se  trouvent  tous  les  deux  en  pro- 
portion un  peu  forte. 

Procédés  de  séparation.  —  On  a  proposé  de  nombreuses  mé- 
thodes pour  la  séparation  du  fer  et  du  manganèse  ;  aucune  ne  peut 
donner  des  résultats  exacts,  et  toutes  présentent  do  grandes  dif- 
ficultés d'application  ;  il  est  utile  de  décrire  ces  diverses  méthodes, 
et  de  signaler  les  principales  causes  d'erreur.  Nous  supposons 
qu'il  s'agit  d'une  dissolution  chlorhydrique  contenant  seulement 
du  peroxyde  de  fer  et  du  protoxyde  de  manganèse,  et  de  plus  que 
ces  oxydes  sont  tous  les  deux  en  quantité  un  peu  grande.  On  a 
proposé  d'effectuer  la  séparation  en  précipitant  le  peroxyde  de  fer 
seul  par  divers  réactifs  : 

1**  Par  le  carbonate  de  soude  ; 

2**  Par  le  succinate  ou  par  le  benzoate  d'ammoniaque  ; 

3*  Par  le  carbonate  de  baryte  ou  par  le  carbonate  de  chaux  ; 

4«  Parlalitharge. 

On  verse  peu  à  peu  du  carbonate  de  soude,  en  dissolution  éten-  Carbonate 
due,  dans  la  liqueur  chlorhydrique  qui  contient  les  deux  oxydes  ^«^oude. 
métalliques  ;  on  agite  pendant  quelques  instants  après  chaque 
addition  de  réactif.  Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  le  précipité 
produit  parle  carbonate  alcalin  se  dissout  d'abord  très-facilement, 
et  ensuite  de  plus  en  plus  difficilement  ;  la  liqueur  se  colore  en 
rouge  de  plus  en  plus  foncé,  à  mesure  qu'on  approche  du  moment 
où  tout  l'acide  combiné  avec  le  peroxyde  de  fer  va  être  saturé  par 
l'alcali.  On  cesse  de  verser  la  dissolution  de  carbonate  alcalin 
avant  qu'il  se  produise  un  précipité  permanent,  mais  juste  au  mo- 
ment où  quelques  gouttes  de  réactif  donneraient  un  précipité  qui 
ne  se  redissoudrait  plus  par  agitation.  On  porte  alors  la  liqueur  à 
l'ébuUition,  le  peroxyde  de  fer  est  précipité  en  totalité,  tandis  que 
l'oxyde  de  manganèse  reste  presque  en  entier  dissous. 

Le  précipité  est  lavé  d'abord  par  décantations  ;  il  est  ensuite 
dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  la  nouvelle  liqueur  acide 
est  traitée  par  l'ammoniaque.  Le  second  précipité,  lavé  pendant 
longtemps  avec  de  Teau  bouillante,  peut  être  considéré  comme 
du  peroxyde  de  fer  presque  entièrement  débarrassé  de  chlorure 
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Le  précipité  est  lavé  longtemps  avec  de  l'eau  froide,  d'abord 
par  décantations,  ensuite  sur  un  filtre.  Toutes  les  liqueurs  sont 
conservées  ;  elles  ne  doivent  plus  contenir  que  le  manganèse. 
On  en  précipite  le  métal  à  l'état  de  sulfure  par  le  sulfydrate 
d'ammoniaque  :  le  sulfure  de  manganèse  est  ensuite  transformé 
en  oxyde  rouge,  par  grillage  et  calcination. 

Le  sous-sel  organique  de  peroxyde  de  fer,  bien  lavé  à  l'eau 
froide,  est  d'abord  traité,  sur  le  filtre  même,  par  de  l'eau  ammo- 
niacale, ce  qui  enlève  à  l'oxyde  métallique  une  certaine  portion 
de  l'acide  ;  l'oxyde  de  fer  est  ensuite  séché,  et  calciné  sous  le 
moufle,  avec  les  précautions  que  nous  avons  indiquées  précé- 
demment pour  le  peroxyde  de  fer  précipité  par  l'anunoniaquc. 
Les  poids  obtenus  pour  l'oxyde  rouge  de  manganèse  et  pour  le 
peroxyde  de  fer  permettent  de  calculer  approximativement  les 
proportions  des  deux  métaux  que  renferme  la  liqueur  proposée. 

Observations.  —  La  séparation  du  manganèse  et  du  fer  par 
cette  méthode  n'est  pas  rigoureuse;  lorsqu'on  opère  sur  des 
quantités  pesées  des  deux  oxydes,  on  trouve  toujours  un  peu 
trop  d'oxyde  de  fer,  et  moins  d'oxyde  de  manganèse  qu'on  n'en  a 
mis  en  expérience .  Les  erreurs  sont  aussi  grandes  que  celles 
commises  avec  le  carbonate  de  soude  ;  de  plus,  l'opération  est 
tout  aussi  délicate,  et  difficile  à  conduire.  Nous  devons  signaler 
les  principales  difficultés  et  les  causes  d'erreurs. 

La  précipitation  du  peroxyde  de  fer  est  complète  seulement 
lorsque  cet  oxyde  peut  passer  à  l'état  de  sous-sel  :  le  succinate  et 
le  benzoate  neutres  de  peroxyde  de  fer  ne  sont  pas  rigoureu- 
sement insolubles.  Sous  ce  rapport,  les  composés  formés  par 
l'oxyde  avec  les  deux  acides  organiques  se  rapprochent  beaucoup 
des  combinaisons  formées  par  le  même  oxyde  avec  les  acides 
arsénique  et  phosphorique.  De  là  résulte  la  nécessité  de  faire 
agir  le  succinate,  ouïe  benzoate,  rigoureusement  neutre,  ou  même 
légèrement  ammoniacal ,  sur  une  liqueur  elle-même  faiblement 
ammoniacale,  dans  laquelle,  par  conséquent,  une  portion  du  per- 
oxyde de  fer  est  déjà  précipitée. 

Or  le  peroxyde  de  fer  hydraté  entraîne  toujours  un  peu 
d'oxyde  de  manganèse  ;  une  autre  partie  du  protoxydc  de  man- 
ganèse absorbe  l'oxygène  de  l'air  pendant  la  durée  de  l'expé- 
rience, passe  à  l'état  de  sesquioxydo  hydraté,  qui  se  dépose; 
enfin,  le  sous-sol  organique  de  peroxyde  do  fer  est  trop  géla- 
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tineux,  trop  volumineux,  pour  être  lavé  convenablement  à  l'eau 
froide  :  il  retient  par  adhérence  une  certaine  quantité  des  sels 
solubles  de  protoxyde  de  manganèse. 

Ces  causes  d'erreur  ont  une  importance  variable  avec  bien  des 
circonstances,  notamment  avec  les  quantités  des  deux  métaux , 
avec  la  longueur  du  temps  pendant  lequel  la  liqueur  est  exposée 
au  contact  de  l'air,  avec  l'excès  d'ammoniaque  qu'elle  renferme. 
Malgré  les  précautions  les  plus  minutieuses  on  ne  parvient  pas  à 
empêcher  que  le  peroxyde  de  fer  ne  contienne  une  proportion 
très-appréciable,  quelquefois  très-forte,  d'oxyde  de  manganèse. 

La  calcination  du  sous-sel  organique  de  peroxyde  de  fer, 
même  sous  le  moufle,  produit  généralement  la  réduction  par- 
tielle du  peroxyde ,  au  moins  lorsque  cet  oxyde  est  en  quantité 
un  peu  forte  :  on  ne  parvient  pas  toujours  à  faire  passer  de  nou- 
veau la  totalité  du  fer  à  l'état  de  peroxyde  en  prolongeant  le 
grillage  après  la  destruction  de  la  matière  organique.  Pour  se 
mettre  à  l'abri  de  cette  cause  d'erreur  il  faut  traiter  l'oxyde  cal- 
ciné par  l'acide  azotique,  évaporer  à  sec,  et  calciner  de  nouveau 
le  résidu  :  on  doit  alors  opérer  dans  une  capsule  pesée  d'avance, 
parce  que  l'oxyde  provenant  de  la  décomposition  de  l'azotate 
s'attache  souvent  en  partie  aux  parois. 

Si,  de  plus,  on  réfléchit  combien  il  est  difficile  de  saturer  par 
l'ammoniaque  l'acide  de  la  liqueur  proposée,  de  manière  à  pro- 
duire seulement  un  léger  précipité  de  peroxyde  de  fer,  on  recon- 
naîtra facilement  que  l'emploi  du  réactif  organique  ne  présente 
aucim  avantage  sur  celui  du  carbonate  de  soude,  et  qu'aucun  de 
ces  agents  ne  peut  conduire  à  la  séparation,  même  approximative^ 
des  deux  métaux. 

Le  carbonate  de  chaux  est  ordinairement  préféré  au  carbonate  Carbonate 
de  soude,  au  succinate  et  au  benzoate  d'ammoniaque;  il  permet 
d'obtenir  une  séparation  à  peu  près  exacte,  suffisante  au  moins 
pour  des  analyses  industrielles.  Les  opérations  sont  longues  et 
délicates  :  on  n'obtient  des  résultats  convenables  qu'en  prenant 
de  nombreuses  précautions,  sur  lesquelles  nous  insisterons  lon- 
guement. 

La  liqueur  chlorhydrique  contena,nt  le  peroxyde  de  fer  et  le 
protoxyde  de  manganèse  doit  être  peu  acide,  très-étendue  et 
froide;  elle  est  contenue  dans  une  fiole  de  grande  dimension, 
remplie  seulement  à  moitié.  On  y  verse  peu  à  peu  du  carbonate 
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de  cbaux  naturel^  parfaitement  pur,  et  mis  en  suspension  dans 
Teau.  On  agite  vivement  la  fiole  après  avoir  introduit  le  carbonate 
alcalin  terreux,  et  on  attend  que  l'effervescence  ait  entièrement 
cessé  avant  d'ajouter  une  nouvelle  quantité  de  réactif.  En  conti- 
nuant ainsi,  on  parvient  à  saturer  tout  l'acide  chlorhydrique  libre, 
en  évitant  que  la  liqueur  no  s'échauffe  d'une  manière  sensible  en 
aucun  point  du  liquide  et  à  aucun  moment.  C'est  là  une  condi- 
tion essentielle  de  la  réussite  de  l'opération^  car  le  manganèse 
est  précipité  partiellement  par  le  carbonate  de  chaux,  à  une  tem-* 
pératuro  bien  inférieure  à  100  degrés. 

Lorsque  l'acide  chlorhydrique  libre  est  entièrement  saturé,  le 
carbonate  de  chaux  n'est  plus  décomposé  immédiatement,  il  ne 
se  produit  plus  d' effervescence!  A  ce  moment^  on  met  dans  la 
liqueur  de  SO  à  60  grammes  de  carbonate  ;  on  agite  vivement 
pendant  quelques  minutes  ;  on  bouche  à  peu  près  hermétique^ 
ment  la  fiole.  Le  carbonate  do  chaux  agit  lentement  comme 
base  faible  sur  le  sel  de  peroxyde  de  fer,  et  cet  oxyde  se  pré- 
cipite  en  totalité^  en  partie  à  l'état  d'hydrate  et  de  sous-sel,  en 
partie  à  l'état  de  combinaison  avec  la  chaux.  Le  précipité  se 
dépose  sur  le  carbonate  de  chaux  en  excès;  il  est  d'un  brun  pftle^ 
et  moins  gélatineux  que  le  peroxyde  de  fer  précipité  par  ram«* 
moniaque. 

Lorsque  le  volume  du  précipité  ne  paraît  plus  augmenter,  ce 
qui  a  lieu  généralement  au  bout  de  douze  à  quinze  heures,  on  fait 
passer  rapidement  sur  un  filtre  l'oxyde  de  fer  et  le  carbonate  de 
chaux  en  excès  ;  on  lave  à  l'eau  froide  pendant  plusieurs  heures. 

On  a  ainsi,  d'un  coté  une  dissolution  très-étendue  cont^^ 
nant  à  très-peu  près  la  totalité  do  l'oxyde  de  manganèse, 
avec  une  proportion  considérable  de  chlorure  de  calcium  ;  d'un 
autre  côté ,  le  peroxyde  de  fer ,  retenant  à  peine  des  traces 
d'oxyde  de  manganèse  lorsque  les  opérations  ont  été  bien  con^ 
duites,  mélangé  d'une  quantité  relativement  énorme  de  carbo- 
nate de  chaux,  et  d'ailleurs  partiellement  combiné  avec  la  teire 
alcaline. 

Traitement  de  la  liqueur.  —  On  précipite  le  manganèse  à  l'état 
de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  l'ammoniaque,  avec  les 
précautions  que  nous  avons  indiquées  dans  le  chapitre  précédent. 
Lorsque  le  précipité  n'a  pas  franchement  la  couleur  rosée  partî** 
culière  au  sulfure  de  manganèse,  on  est  averti  que  la  séparation 
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a  été  manquée  :  il  faut  recommencer  toutes  les  opérations,  en 
employant  une  proportion  plus  forte  de  carbonate  de  chaux ,  et 
en  le  laissant  agir  pendant  un  temps  plus  long. 

Lorsque  la  couleur  du  précipité  prouve  que  la  séparation  du 
fer  a  été  complète,  le  sulfure  est  lavé  par  décantations,  avec  de 
Teau  chargée  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  il  est  ensuite  dis- 
sous dans  Tacide  chlorhydrique,  et  le  manganèse  est  do  nouveau 
précipité  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  l'ammom'aque.  Ces  opé- 
rations successives  sont  répétées  à  plusieurs  reprises,  jusqu'à  ce 
qu'on  soit  hien  certain  d'avoir  obtenu  le  sulfure  de  manganèse 
exempt  de  chlorure  de  calcium  ;  le  sulfure  est  alors  transformé 
en  oxyde  rouge,  et  ce  dernier  est  pesé»  On  calcule,  d'après  son 
poids,  la  proportion  de  manganèse  que  renferme  la  liqueur 
proposée. 

Traitement  du  précipité.  —  On  arrive  à  la  pesée  du  peroxyde 
de  fer  en  suivant  une  marche  analogue  :  on  sèche  le  filtre  à 
100  degrés^  on  détache  la  matière  du  papier,  et  on  brûle  ce  der- 
nier ;  les  cendres  et  la  matière  qui  a  été  séparée  du  filtre  sont 
dissoutes  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  la  liqueur  est  traitée 
par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  l'ammoniaque  ;  le  sulfure  de  fer, 
lavé  par  décantations  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate,  est 
redissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  le  fer  est  précipité  une 
seconde  fois  à  l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par 
l'ammoniaque.  Le  sulfure  de  fer  est  plus  facile  à  laver  que  le 
sulfure  de  manganèse  ;  on  arrive  ordinairement  à  enlever  la  tota- 
lité du  chlorure  de  calcium  par  les  lavages  qui  suivent  la  seconde 
précipitation.  Du  reste,  le  nombre  des  précipitations  successives 
qu'il  convient  de  faire  dépend  do  la  quantité  de  fer  qu'il  s^agit 
de  doser  ;  nous  ne  pouvons  donner  aucune  règle  générale  à  ce 
sujet. 

Lorsqu'on  pense  avoir  obtenu  du  sulfure  de  fer  à  peu  près  pur, 
on  le  transforme  en  peroxyde  par  la  série  d'opérations  que  nous 
avons  fait  connaître  précédemment  :  on  pèse  le  peroxyde  de  fer 
calciné  au  rouge  vif. 

Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  la  couleur  du  sulfure  de  man- 
ganèse indique  très-nettement  si  on  a  réussi  à  précipiter  complè- 
tement le  peroxyde  de  fer;  mais  cette  indication  ne  démontre 
pas  que  la  séparation  des  deux  métaux  a  été  faite  avec  netteté. 
Il  arrive  assez  souvent  qu'une  partie  du  manganèse  est  précipitée 
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avec  le  peroxyde  de  fer,  et  on  ne  distingue  aisément  la  présence 
du  manganèse  ni  dans  le  sulfure  jni  dans  l'oxyde  de  fer.  Il  est 
donc  nécessaire  de  vérifier  l'exactitude  de  la  séparation  en  cher- 
chant qualitativement  si  le  peroxyde  de  fer  qui  a  été  pesé  ne 
renferme  pas  une  quantité  appréciable  d'oxyde  de  manganèse. 

On  le  fait  fondre  dans  un  creuset  de  porcelaine,  avec  de  l'azotate 
de  potasse,  du  carbonate  de  soude  et  de  la  potasse  ;  après  refroi- 
dissement, on  traite  la  matière  par  une  dissolution  un  peu  con- 
centrée de  potasse  ;  si  la  liqueur  se  colore  en  vert,  on  en  conclut 
que  l'oxyde  de  fer  renfermait  une  quantité  appréciable  d'oxyde 
de  manganèse  ;  la  séparation  a  été  manquée,  il  faut  recommencer 
toutes  les  opérations.  Dans  le  cas  contraire,  c'est-à-dire  lorsque 
la  Uqueur  alcaline  ne  se  colore  pas  ou  ne  prend  qu'une  colora- 
tion verte  peu  sensible,  on  peut  considérer  les  dosages  comme 
suffisamment  exacts. 

Observations.  —  On  réussit  assez  facilement  la  précipitation 
complète  du  peroxyde  de  fer  ;  il  suffit  pour  cela  d'employer  un 
excès  convenable  de  carbonate  de  chaux,  et  de  le  laisser  agir 
pendant  une  journée,  et  même  pendant  vingt-quatre  heures.  On 
peut  également  séparer  très-nettement  et  complètement  le  chlo- 
rure de  calcium,  qui  se  trouve  en  énorme  quantité  dans  les  deux 
liqueurs  chlorhydriques  renfermant,  l'une  le  fer,  l'autre  le  man- 
ganèse :  les  opérations  sont  longues  et  délicates,  mais  elles  n'exi- 
gent pas  de  précautions  exceptionnelles.  La  partie  véritablement 
difficile  est  d'empêcher  qu'une  partie  du  manganèse  ne  soit  pré- 
cipitée avec  le  peroxyde  de  fer. 

La  précipitation  partielle  du  manganèse  peut  être  produite 
par  plusieurs  causes  différentes  : 

l"*  Si  le  carbonate  de  chaux  esi  mis  trop  rapidement  dans  la 
liqueur  acide,  la  température  s'élève,  une  partie  du  manganèse 
est  précipitée  ; 

2"*  Lorsque  le  peroxyde  de  fer  se  dépose  dans  une  Uqueur  qui 
ne  renferme  pas  une  proportion  de  chaux  relativement  très- 
grande,  une  petite  quantité  d'oxyde  de  manganèse  est  entraînée 
par  le  peroxyde  de  fer  ; 

3**  Quand  on  laisse  trop  longtemps  au  contact  de  Tair  la  liqueur 
neutre,  dans  laquelle  on  a  mis  un  grand  excès  de  carbonate  do 
chaux,  le  protoxyde  de  manganèse  absorbe  l'oxygène  avec  une 
facilité  presque  aussi  grande  qu'on  présence  de  l'ammoniaque,  la 
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plus  grande  partie  ou  même  la  totalité  du  manganèse  se  dépose 
à  Tétat  de  sesquioxyde. 

On  voit  d'après  cela  combien  il  est  difficile  de  réussir  la  sépa- 
ration du  fer  et  du  manganèse  par  le  carbonate  de  chaux  ;  on  y 
arrive  cependant,  on  obtient  même  une  exactitude  suffisante 
pour  les  dosages,  en  prenant  rigoureusement  toutes  les  précau- 
tions que  nous  avons  indiquées  en  décrivant  les  opérations. 

Le  carbonate  de  baryte  se  comporte  tout  à  fait  comme  le  car-    Carbonate 
bonate  de  chaux  ;  quelques  chimistes  le  préfèrent  à  ce  dernier 
toutes  les  fois  qu'il  est  possible  d'obtenir  le  carbonate  de  baryte 
naturel  parfaitement  exempt  d'oxyde  de  fer  et  d'argile,  ne  con- 
tenant pas  d'autre  matière  étrangère  que  le  sulfate  de  baryte. 

La  séparation  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  présente  les 
difficultés  sur  lesquelles  nous  venons  d'insister;  eUe  exige  les 
mêmes  précautions.  Une  fois  que  cette  séparation  est  obtenue, 
on  peut  arriver,  peut-être  un  peu  plus  facilement  qu'en  em- 
ployant le  carbonate  de  chaux ,  aux  pesées  des  deux  oxydes 
métalliques,  en  utilisant  l'insolubilité  du  sulfate  de  baryte  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu.  En  effet,  on  a  :  d'un  côté  le  manga- 
nèse dans  une  liqueur  acide  qui  renferme  beaucoup  de  chlorure 
de  barium  ;  d'un  autre  côté,  le  peroxyde  de  fer  précipité,  mé- 
langé avec  une  forte  proportion  de  carbonate  et  de  sulfate  de 
baryte.  En  traitant  ce  dernier  mélange  par  l'acide  chlorhydri- 
que, on  a  une  seconde  liqueur  contenant  seulement  les  chlorures 
de  fer  et  de  barium. 

Dosage  du  manganèse,  — On  précipite  la  baryte  par  l'acide  sul- 
furique,  ajouté  en  quantité  strictement  suffisante  pour  faire  passer 
la  totalité  de  la  baryte  à  l'état  de  sulfate.  La  plus  grande  partie 
du  manganèse  reste  en  dissolution  ;  le  précipité  bien  lavé  retient 
un  peu  de  sulfate  de  manganèse.  On  le  traite  comme  s'il  s'agis- 
sait de  peser  le  sulfate  de  baryte,  c'est-^-dire  on  le  calcine  au 
rouge  sombre,  et  on  le  fait  chauffer  pendant  quelques  heures 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  on  étend  d'eau,  on  filtre, 
et  on  réunit  la  Uqueur  à  la  première.  On  peut  alors  précipiter  le 
manganèse  par  Fammoniaque  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque, 
transformer  le  sulfate  en  oxyde  rouge,  en  négligeant  l'influence 
que  peut  exercer  sur  l'exactitude  du  dosage  la  petite  quantité 
d'acide  sulfurique  que  renferme  la  première  liqueur  chlorhy- 
drique. Ces  opérations  sont  encore  longues,  mais  elles  sont  moins 
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avec  le  peroxyde  de  fer,  et  on  ne  distingue  aisément  la  présence 
du  manganèse  ni  dans  le  sulfure  |ni  dans  Toxyde  de  fei\  Il  est 
donc  nécessaire  de  vérifier  l'exactitude  de  la  séparation  en  cher- 
chant qualitativement  si  le  peroxyde  de  fer  qui  a  été  pesé  ne 
renferme  pas  une  quantité  appréciable  d'oxyde  de  manganèse. 

On  le  fait  fondre  dans  un  creuset  de  porcelaine,  avec  de  l'azotate 
de  potasse,  du  carbonate  de  soude  et  de  la  potasse  ;  après  refroi- 
dissement, on  traite  la  matière  par  une  dissolution  un  peu  con- 
centrée de  potasse  ;  si  la  liqueur  se  colore  en  vert,  on  en  conclut 
que  l'oxyde  de  fer  renfermait  une  quantité  appréciable  d'oxyde 
de  manganèse  ;  la  séparation  a  été  manquée,  il  faut  recommencer 
toutes  les  opérations.  Dans  le  cas  contraire,  c'est-à-dire  lorsque 
la  liqueur  alcaUne  ne  se  colore  pas  ou  ne  prend  qu'une  colora- 
tion verte  peu  sensible,  on  peut  considérer  les  dosages  comme 
suffisamment  exacts. 

Observations.  —  On  réussit  assez  facilement  la  précipitation 
complète  du  peroxyde  de  fer  ;  il  suffit  pour  cela  d'employer  un 
excès  convenable  de  carbonate  de  chaux,  et  de  le  laisser  agir 
pendant  une  journée,  et  même  pendant  vingt-quatre  heiu-es.  On 
peut  également  séparer  très-nettement  et  complètement  le  chlo- 
rure de  calcium,  qui  se  trouve  en  énorme  quantité  dans  les  deux 
liqueurs  chlorhydriques  renfermant,  l'une  le  fer,  l'autre  le  man- 
ganèse :  les  opérations  sont  longues  et  délicates,  mais  elles  n'exi- 
gent pas  de  précautions  exceptionnelles.  La  partie  véritablement 
difficile  est  d'empêcher  qu'une  partie  du  manganèse  ne  soit  pré- 
cipitée avec  le  peroxyde  de  fer. 

La  précipitation  partielle  du  manganèse  peut  être  produite 
par  plusieurs  causes  différentes  : 

1°  Si  le  carbonate  de  chaux  est  mis  trop  rapidement  dans  la 
liqueur  acide,  la  température  s'élève,  une  partie  du  manganèse 
est  précipitée  ; 

2°  Lorsque  le  peroxyde  de  fer  se  dépose  dans  une  liqueur  qui 
ne  renferme  pas  une  proportion  de  chaux  relativement  très- 
grande,  une  petite  quantité  d'oxyde  de  manganèse  est  entraînée 
par  le  peroxyde  de  fer  ; 

3**  Quand  on  laisse  trop  longtemps  au  contact  de  Tair  la  liqueur 
neutre,  dans  laquelle  on  a  mis  un  grand  excès  de  caibonate  de 
chaux,  le  protoxyde  de  manganèse  absorbe  l'oxygène  avec  une 
facilité  presque  aussi  grande  qu'en  présence  de  l'ammoniaque,  la 
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dosages  du  fer  et  du  manganèse,  par  des  difficultés  presque 
insurmontables.  Il  nous  pardt  très-utile  de  signaler  ces  difficultés, 
car  on  serait  porté  à  penser  que  les  opérations  devraient  réussir 
très-facilement. 

La  liqueur  proposée  doit  être  peu  acide  et  assez  étendue  ;  on  y 
met  un  grand  excès  de  litharge  en  poudre,  et  on  chauffe  à  100  de- 
grés. L'oxyde  de  plomb  sature  lentement  l'acide  libre,  et  déplace 
progressivement  le  peroxyde  de  fer  i  cet  oxyde  est  entièrement 
précipité  après  quelques  heures  d'ébullition. 

La  litharge,  devant  être  en  grand  excès,  n'est  pas  entièrement 
dissoute  par  l'acide,  on  ne  peut  pas  reconnaître  le  moment  où 
le  volume  du  peroxyde  de  fer  précipité  cesse  d'augmenter.  On 
ne  doit  cependant  pas  considérer  cette  absence  d'indication 
comme  une  difficulté  sérieuse  :  d'après  des  expériences  assez 
nombreuses,  la  précipitation  du  peroxyde  de  fer  est  complète 
lorsque  la  liqueur  a  été  maintenue  pendant  deux  ou  trois  heures 
à  100  degrés  (en  présence  de  la  litharge  en  excès),  à  partir  du 
moment  oti  le  papier  bleu  n'est  plus  rougi  par  le  liquide.  On  re- 
çoit sur  un  filtre  le  peroxyde  do  fer  et  la  Htharge  non  dissoute, 
on  lave  avec  de  l'eau  bouillante,  on  fait  sécher  à  100  degrés,  on 
sépare  la  matière  du  papier,  on  brûle  ce  dernier  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine  ;  on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  étendu 
les  cendres  du  filtre  et  la  matière  qui  en  a  été  séparée. 

En  chauffant  à  100  degrés  on  dissout  aisément  l'oxyde  de  fer, 
mais  on  dissont  aussi  la  plus  grande  partie  de  l'oxyde  de 
plomb.  On  obtient  ainsi  deux  dissolutions  chlorhydriqucs,  con- 
tenant l'une  l'oxyde  de  fer,  l'autre  l'oxyde  de  manganèse ,  sa- 
turées toutes  les  deux,  et  à  la  température  de  100  degrés,  de 
chlorure  de  plomb.  Les  difficultés  étant  les  mêmes  pour  les  deux 
liqueurs,  il  nous  suffira  de  considérer  l'une  d'elles,  par  exemple 
celle  qui  contient  le  chlorure  de  manganèse. 

Penduit  la  filtration  et  le  lavage,  la  liqueur  se  refroidit  nota- 
blement ;  on  vo)t  se  former  an  fond  de  la  fiole  des  cristaux  de 
chlorure  de  plomb;  on  attend  que  toute  la  liqueur  soit  arrivée  à 
la  température  ordinaire,  et  on  sépare  par  filtration  les  cristaux 
de  chlorure  ;  on  les  lave  pendant  quelque  temps  avec  de  l'eau 
froide.  Ces  cristaux  entraînent  une  proportion  très-appréciable 
de  chlorure  de  manganèse,  qu'on  est  forcé  de  négliger. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  précipite  le  plomb  par  l'hydrogène 
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pénibles  que  les  précipitations  successives  et  les  lavages  prolon- 
gés du  sulfure  de  manganèse. 

Dosage  du  fer.  —  Au  contraire,  pour  la  détermination  du  fer  il 
est  à  peu  près  indifférent  de  suivre  la  méthode  des  précipitations 
successives  du  fer  à  Tétat  de  sulfure,  ou  bien  de  précipiter  d'abord 
la  baryte  à  Tétat  do  sulfate,  comme  nous  venons  de  l'indiquer 
pour  le  manganèse.  Cotte  différence  provient  de  ce  que  le  sulfure 
de  fer  est  moins  difficile  à  laver  que  le  sulfure  de  manganèse. 

Observations. — Il  est  impossible  d'employer  pour  la  précipi- 
tation du  peroxyde  de  fer  les  carbonates  alcalins  terreux  préparés 
artificiellement,  ou  plutôt  il  ne  faut  jamais  s'en  servir  lorsqu'on 
ne  connaît  pas  leur  mode  de  préparation  ;  on  doit  toujours  pré- 
sumer qu'ils  ont  été  produits  par  la  précipitation  des  sels  de  chaux 
ou  de  baryte  parle  carbonate  de  soude. 

Le  lavage  des  carbonates  artificiels  étant  toujours  imparfait, 
les  réactifs  contiennent  une  proportion  notable  de  carbonate 
alcalin.  Dans  la  séparation  du  fer  et  du  manganèse,  les  carbo- 
nates de  chaux  et  de  baryte  doivent  être  employés  en  très-grand 
excès  ;  lorsqu'il  contiennent  un  peu  de  carbonate  de  soude,  tout 
le  manganèse  est  précipité  avec  le  peroxyde  de  fer. 

On  peut,  au  contraire,  se  servir  des  carbonates  artificiels 
quand  ils  ont  été  précipités  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  et 
calcinés  ensuite  au  rouge  sombre,  car  alors  ils  sont  tout  à  fait 
purs  :  ils  ont  même  sur  les  carbonates  naturels  un  avantage  très- 
marqué.  Ils  sont  plus  divisés,  et  par  conséquent  leur  action  est 
plus  rapide  :  on  a  moins  à  craindre  la  précipitation  partielle  du 
manganèse  par  le  contact  de  l'air.  Us  ne  renferment  pas  d'oxyde 
de  fer,  tandis  que  les  carbonates  naturels  en  contiennent  presque 
toujours  des  traces  :  souvent  même  le  carbonate  de  baryte  naturel 
contient  une  quantité  très-appréciable  d'oxyde  de  fer  ;  dans  ce 
cas,  il  ne  peut  servir  qu'à  la  séparation  du  fer  :  on  ne  peut  doser 
que  le  manganèse  contenu  dans  la  liqueur  chlorhydrique. 
LUbarffe  Lorsqu'on  fait  agir  la  litharge  en  graud  excès,  et  à  la  tempé- 
rature de  100  degrés,  sur  une  liqueur  chlorhydrique  contenant 
du  peroxyde  de  fer  et  du  protoxyde  de  manganèse,  l'oxyde  de  fer 
est  promptement  précipité  en  totalité;  l'oxyde  de  manganèse 
reste  en  entier  dans  la  dissolution. 

La  séparation  est  d'une  netteté  remarquable  ;  cette  réaction  ne 
peut  malheureusement  pas  être  utilisée  ;  on  est  arrêté,  pour  les 
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dûsagea  da  fer  et  du  manganèse,  par  des  difBcultés  presque 
insurmontables.  Il  nous  paraît  très-utile  de  signaler  ces  difficultés, 
car  on  serait  porté  à  penser  que  les  opérations  devraient  réussir 
très-facilement. 

La  liqueur  proposée  doit  être  peu  acide  et  assez  étendue  ;  on  y 
met  un  grand  excès  de  litharge  en  poudre,  et  on  chauffe  à  100  de- 
gi'és.  L'oxyde  de  plomb  sature  lentement  Tacide  libre,  et  déplace 
progressivement  le  peroxyde  de  fer  \  cet  oxyde  est  entièrement 
précipité  après  quelques  heures  d^ébullition. 

La  litharge,  devant  être  en  grand  excès,  n'est  pas  entièrement 
dissoute  par  l'acide,  on  ne  peut  pas  reconnaître  le  moment  où 
le  volume  du  peroxyde  de  fer  précipité  cesse  d'augmenter.  On 
ne  doit  cependant  pas  considérer  cette  absence  d'indication 
comme  une  difficulté  sérieuse  :  d'après  des  expériences  assez 
nombreuses,  la  précipitation  du  peroxyde  de  fer  est  complète 
lorsque  la  liqueur  a  été  maintenue  pendant  deux  ou  trois  heures 
à  iOO  degrés  (en  présence  de  la  litharge  en  excès),  à  partir  du 
moment  oh  le  papier  bleu  n'est  plus  rougi  par  le  liquide.  On  re- 
çoit sur  un  filtre  le  peroxyde  do  fer  et  la  litharge  non  dissoute, 
on  lave  avec  de  l'eau  bouillante,  on  fait  sécher  à  100  degrés,  on 
sépare  la  matière  du  papier,  on  brûle  ce  dernier  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine  ;  on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  étendu 
les  cendres  du  filtre  et  la  matière  qui  en  a  été  séparée. 

En  chauffant  à  100  degrés  on  dissout  aisément  Foxyde  de  fer, 
mais  on  dissout  aussi  la  plus  grande  partie  de  l'oxyde  de 
plomb.  On  obtient  ainsi  deux  dissolutions  chlorhydriqucs,  con- 
tenant l'une  l'oxyde  de  fer,  l'autre  l'oxyde  de  manganèse ,  sa- 
turées toutes  les  deux,  et  à  la  température  de  100  degrés,  de 
chlorure  de  plomb.  Les  difficultés  étant  les  mêmes  pour  les  deux 
liqueurs,  il  nous  suffira  de  considérer  l'une  d'elles,  par  exemple 
celle  qui  contient  le  chlorure  de  manganèse. 

Pendant  la  filtration  et  le  lavage,  la  liqueur  se  refroidit  nota- 
blement ;  on  voit  se  former  au  fond  de  la  fiole  des  cristaux  de 
chlorure  de  plomb;  on  attend  que  toate la  liqueur  soit  arrivée  à 
la  température  ordinaire,  et  on  sépare  par  filtration  les  cristaux 
de  chlorure  ;  on  les  lave  pendant  quelque  temps  avec  de  l'eau 
froide.  Ces  cristaux  entraînent  une  proportion  très-appréciable 
de  chlorure  de  manganèse,  qu'on  est  forcé  de  négliger. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  on  précipite  le  plomb  par  l'hydrogène 
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sulfuré,  on  sépare  le  sulfure  par  filtration,  et  on  précipite  enfin 
le  manganèse  à  Tétai  de  sulfure  par  Tammoniaque  et  par  le  suif- 
hydrate  d'ammoniaque.  Le  sulfure  est  ensuite  transformé  en 
oxyde  rouge  avec  les  précautions  ordinaires. 

Les  opérations,  ainsi  conduites,  sont  assez  simples,  on  se  dé- 
barasse  bien  de  la  totalité  du  plomb,  d*abord  par  la  cristallisation 
du  chlorure,  ensuite  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré;  mais  le 
dosage  du  manganèse  n'est  pas  exact,  le  poids  obtenu  par  l'oxyde 
rouge  est  certainement  trop  faible.  L'erreur  commise  est  tou- 
jours assez  forte,  le  volume  des  cristaux  de  chlorure  de  plomb 
étant  très-grand. 

On  peut  écarter  cette  cause  d'erreur  en  précipitant  tout  le 
plomb  à  l'état  de  sulfure ^  mais  cette  précipitation  est  extrême- 
ment difficile,  en  raison  de  la  facilité  avec  laquelle  le  chlorure  de 
plomb  cristallise.  On  porte  à  l'ébullition  la  liqueur  filtrée  qui 
contient  le  manganèse^  et  de  laquelle  des  cristaux  se  sont  déjà 
déposés,  on  ajoute  de  l'eau  bouillante.  Lorsque  les  cristaux  de 
chlorure  de  plomb  sont  entièrement  dissous,  on  fait  arriver  un 
courant  très-rapide  d'hydrogène  sulfuré,  en  ayant  soin  de  chauf- 
fer la  liqueur  de  manière  à  la  maintenir  constamment  à  une 
température  voisine  de  1 00  degrés. 

A  cette  température,  et  dans  l'état  d'acidité  que  prend  la  li- 
queur lorsqu'il  s'est  formé  une  certaine  quantité  de  sulfure  de 
plomb,  il  est  impossible  de  précipiter  la  totalité  de  ce  métal  à 
l'état  de  sulfure.  Après  avoir  laissé  l'hydrogène  sulfuré  agir 
pendant  plusieurs  heures,  on  filtre  et  on  lave  avec  soin,  avec  de 
l'eau  bouillante,  le  sulfure  de  plomb  déjà  formé.  On  verse  peu  à 
peu  de  l'ammoniaque  dans  la  liqueur  filtrée,  afin  de  saturer  la 
plus  grande  partie,  mais  non  pas  la  totalité  de  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  on  chauiFe  de  nouveau  à  iOO  degrés,  et  on  fait  agir  l'hy* 
drogène  sulfuré. 

On  répète  ces  opérations  jusqu'à  ce  que  l'hydrogène  sulfuré 
ne  produise  plus  aucun  précipité  noir  dans  le  liquide  très-faible- 
ment acide,  non-seulement  à  l'ébuUition,  mais  encore  après  re- 
froidissement. On  est  alors  certain  d'avoir  précipité  le  plomb 
entièrement  à  l'état  de  sulfure;  la  dernière  liqueur  contient  tout 
le  manganèse,  pourvu  qu'on  ait  eu  soin  de  laver  longtemps  avec 
de  l'eau  bouillante  les  précipités  de  sulfure  de  plomb  successive- 
ment obtenus* 
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On  peut  alors  précipiter  le  manganèse  par  l'ammoniaque  et 
par  le  sulfhydrate  ;  la  couleur  du  sulfure  fait  reconnaître  si  la 
séparation  du  plomb  a  été  réellement  complète,  et  si  on  doit  pro- 
céder au  dosage  du  manganèse ,  en  transformant  le  sulfure  en 
oxyde  rouge. 

Ces  opérations  sont  beaucoup  trop  longues  pour  être  appli- 
cables^ et  il  fauty  en  général,  se  résigner  à  perdre  un  peu  de 
manganèse,  en  suivant  la  marche  que  nous  avons  d* abord  tracée, 
c'est-à-dire  en  se  débarrassant  de  la  majeure  partie  du  plomb  par 
la  cristallisation  du  chlorure. 

Etat  d'oxydation  du  fer.  —  11  est  quelquefois  d'une  grande 
importance  de  déterminer  avec  exactitude  quel  est  l'état  d'oxy- 
dation du  fer  dans  un  minéral  ;  la  même  question  se  présente 
également,  mais  bien  plus  rarement,  pour  les  minerais  et  pour 
les  produits  d'art.  Le  problème  ne  peut  pas  être  résolu  dans  tous 
les  cas,  et  lorsque  la  solution  est  possible,  il  faut  opérer  de  ma- 
nières très-di£Pérentes,  suivant  la  nature  de  la  substance  proposée. 

Ainsi,  par  exemple,  lorsqu'il  s'agit  d'un  minéral  contenant 
seulement  des  oxydes  de  fer  et  du  quartz,  on  obtient  assez  exacte- 
ment la  proportion  de  l'oxygène  combiné  avec  le  fer,  en  soumet- 
tant le  minéral  à  l'action  de  l'hydrogène  pur  et  sec,  au  rouge 
vif,  et  en  constatant  la  perte  de  poids  ;  on  dose  ensuite  le  fer  et 
le  quartz.  On  arrive  ainsi  très-rapidement  à  l'analyse  complète, 
donnant  les  éléments  nécessaires  pour  le  calcul  du  fer  oligiste  et 
du  fer  bxydulé,  ou  bien  pour  l'évaluation  du  protoxyde  et  du 
peroxyde  de  fer. 

Lorsque  la  substance  proposée  est  de  telle  nature  que  l'hydro- 
gène ne  puisse  pas  réduire  la  totalité  des  oxydes  de  fer,  ou  bien 
que  la  perte  de  poids  éprouvée  dans  l'hydrogène  ne  représente 
plus  seulement  l'oxygène  combiné  avec  le  fer,  il  faut  suivre  une 
marche  toute  différente  ;  il  faut  attaquer  la  substance  par  l'acide 
chlorhydrique,  et  déterminer  dans  la  liqueur  acide  les  proportions 
du  protoxyde  et  du  peroxyde  de  fer.  C'est  là  le  cas  le  plus  géné- 
ral, et  le  seul  que  nous  puissions  examiner  maintenant. 

Pour  que  les  opérations  faites  sur  la  liqueur  chlorhydrique 
puissent  donner  le  résultat  désiré,  il  est  indispensable  que  cette 
liqueur  contienne  le  protoxyde  et  le  peroxyde  do  fer-  dans  des 
proportions  qui  soient  rigoureusenent  celles  dans  lesquelles  les 
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deux  oxydes  se  trouvent  dans  la  substance  proposée.  H  faut  de 
plus  que  la  liqueur  acide  ne  renferme  aucun  cdrps  qui  ait  une 
action  oxydante  ou  réductrice,  soit  sur  le  protoxyde,  soit  sur  le 
peroxyde  de  fer^  soit  sur  les  réactifs  qui  devront  être  employés 
pour  déterminer  les  proportions  des  deux  oxydes. 

Ces  conditions  réduisent  beaucoup  le  liombre  des  cas  dans 
lesquels  il  est  possible  de  faire  la  détermination  dont  nous 
nous  occupons  maintenant.  Lorsqu'une  substance  minérale  est 
difficilement  attaquée  par  l'acide  ohlorhydrique,  il  est  impos- 
sible d'éviter  le  contact  de  l'air  avec  la  liqueur  acide  ;  la  dissolu- 
tion chlorhydrique  doit  contenir  plus  de  peroxyde  de  fer  que  la 
substance  mise  en  expérience  ;  l'examen  de  la  liqueur  acide,  au 
point  de  vue  du  degré  d'oxydation  du  fer,  n'offre  plus  aucun 
intérêt.  Il  en  est  de  même  lorsqu'il  s'agit  de  minéraux,  de  mine- 
rais, ou  de  produits  d'art  contenant  du  manganèse.  Il  est,  du  reste, 
inutile  de  signaler  les  cas  divers  dans  lesquels  on  ne  doit  pas 
chercher  à  faire  la  détermination  ;  il  est  toujours  facile  de  se 
rendre  compte  de  l'utilité  ou  de  l'inutilité  des  opérations. 

Considérons  donc  seulement  une  dissolution  chlorhydrique 
renfermant  du  protoxyde  et  du  peroxyde  de  fer  ;  elle  est  conser- 
vée dans  un  flacon  entièrement  plein  de  liquide,  hermétique- 
ment bouché,  jusqu'au  moment  où  les  opérations  peuvent  être 
commencées.  La  liqueur  est  divisée  en  trois  parties  :  dans  Tune 
on  dose  le  fer  ;  dans  la  seconde"  on  évalue  la  proportion  du  per- 
oxyde; dans  la  troisième  on  cherche  à  déterminer  le  protoxyde. 
Le  dosage  du  fer  sert  de  vérification  pour  les  résultats  obtenus 
dans  les  deux  dernières  séries  d'expériences, 

1**  Dosage  du  fer.  —  Dans  le  cas  très-simple  que  nous  consi- 
dérons ici,  la  détermination  du  fer  se  fait  avec  beaucoup  d'exac- 
titude ;  on  fait  passer  la  totalité  du  fer  à  l'état  de  peroxyde,  on 
précipite  par  l'ammoniaque,  et  on  pèse  le  peroxyde  de  fer  fort^ 
ment  calciné. 

2^  Evaluation  du  peroxyde  de  fer.  —  On  peut  évaluer  la  pro- 
portion du  peroxyde  de  fer  en  ramenant  le  perchlorure  à  l'état  de 
protochlorure  par  le  cuivre  ou  par  l'argent,  ou  par  l'action  de 
l'hydrogène  sulfuré.  On  opère  dans  des  conditions  telles  qu'on 
puisse  déterminer  exactement  l'argent  et  le  cuivre  qui  se  sont  dis- 
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80U8  9  le  ehlonire  d'argent  ou  le  soufre  qui  se  sout  produits  dans 
cette  transformation. 

La  liqueur  acide  est  introduite  dans  une  fiole  pour  laquelle  on  Cuivre 
a  préparé  d'avance  un  bouchon  capable  de  fermer  parfaitement  ; 
on  adapte  au  bouchon  une  lame  de  cuivre  pur,  bien  décapée, 
exactement  pesée,  d'une  longueur  telle  qu'elle  occupe  à  peu  près 
toute  la  hauteur  de  la  fiole  une  fois  que  le  bouchon  est  mis  en 
place.  On  emplit  d'eau  récemment  bouillie,  on  bouche  la  fiole,  et 
on  laisse  le  cuivre  agir  pendent  plusieurs  jours,  à  la  température 
ordinaire. 

Le  cuivre  agit  lentement  sur  le  perohlorure  de  fer,  et  le  ramène 
à  l'état  de  protoehlorure,  en  formant  du  protochlorure  de  cuivre 
(Cw*C/)  qui  se  dissout.  On  n'est  averti  par  aucun  caractère  net  du 
moment  oii  la  réaction  est  achevée  ;  on  abandonne  l'expérience  à 
elle-même  pendant  trois  ou  quatre  jours  ;  ce  temps  est  plus  que 
suffisant  pour  la  réduction  au  minimum  de  plusieurs  grammes 
de  perchlorure  de  fer. 

Après  ce  temps  on  enlève  la  lame  de  cuivre,  et  on  la  pèse 
après  l'avoir  bien  lavée  à  l'eau  froide,  et  bien  essuyée.  Soit  p  la 
perte  de  poids  éprouvée  par  la  lame  de  cuivre;  la  proportion 
cherchée  x  de  peroxyde  do  fer,  contenue  dans  la  liqueur  propo- 
sée, est  donnée  par  la  formule  : 

Arffent    ^ 

La  hqueur  acide  est  introduite  dans  une  fiole  qu'on  remplit  à  métallique, 
très-peu  près  complètement  avec  de  l'eau  récemment  bouillie  ;  on 
y  fait  passer  un  poids  connu  d'argent  métallique  en  poussière 
fine  ;  on  bouche  hermétiquement  la  fiole,  et  on  attend  pendant 
plusieurs  jours  que  l'action  de  l'argent  ait  amené  la  totalité 
du  perchlorure  de  fer  à  l'état  de  protochlorure.  Le*  chlorure 
d'argent  produit  dans  cette  réaction  se  dépose  au  fond  de  la 
fiole  ;  il  faut  agiter  de  temps  en  temps ,  afin  de  renouveler  le 
contact  du  métal  avec  la  liqueur. 

La  fin  de  la  réaction  est  indiquée  approximativement  par  la 
disparition  de  la  couleur  jaune  du  Uquide;  cependant  il  est  pru- 
dent de  laisser  encore  l'argent  agir  pendant  au  moins  un  jour,  à 
partir  du  moment  où  ou  ne  distingue  plus  de  coloration  jaune. 
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On  fait  alors  passer  sur  un  filtre,  pesé  d'avance,  l'argent  non 
dissous  et  le  chlorure  d'argent  formé  ;  on  lave  successivement 
avec  de  l'eau  bouillante  pour  enlever  le  protochlorure  de  fer , 
avec  de  l'ammoniaque  pour  dissoudre  le  chlorure  d'argent,  enfin 
avec  de  l'eau  pure.  On  sèche  à  iOO  degrés  et  on  pèse  ;  soit  p  la 
perte  de  poids  éprouvée  par  l'argent,  la  proportion  du  peroxyde 
de  fer  est  donnée  par  la  formule  : 

aî=j»-^=p  0,724, 

En  comparant  cette  formule  à  la  précédente,  on  voit  que  le 
coefficient  du  nombre  p  (qui  est  donné  par  la  pesée  du  cuivre  ou 
par  celle  de  l'argent  non  dissous)  est  plus  faible  lorsqu'on  opère 
avec  l'argent;  il  devrait  en  résulter  une  approximation  plus 
grande  pour  la  détermination  du  peroxyde  de  fer  ;  mais  les  pe- 
sées du  cuivre  sont  un  peu  plus  certaines  que  celles  de  l'argent, 
en  sorte  que  les  deux  métaux  doivent  conduire  à  très-peu  près 
au  même  degré  d'approximation. 

Modification.  —  Au  lieu  de  peser  l'argent  métallique  non  dis- 
sous on  peut  prendre  le  poids  p'  du  chlorure  d'argent  formé,  et 
déduire  la  valeur  de  x  de  la  formule  : 

Le  coefficient  du  poids  p'  est  encore  plus  petit;  cependant 
l'approximation  obtenue  pour  leperoxydede  fern'est  probablement 
pas  plus  grande,  parce  que  la  pesée  du  chlorure  d'argent  n'est 
pas  susceptible  d'une  très-grande  exactitude.  H  faut  en  effet,  pour 
peser  ce  chlorure,  décomposer  par  l'acide  azotique  la  dissolution 
ammoniacale,  qui  en  renferme  la  majeure  partie^  et,  de  plus, 
chercher  à  précipiter  la  petite  quantité  de  chlorure  d'argent  que 
retient  la  dissolution  chlorhydrique  de  protochlorure  de  fer.  On 
n'a  pas  d'autre  moyen  de  précipitation  que  d'étendre  d'un  volume 
d'eau  considérable,  et  ce  moyen  est  très-imparfait.  D'ailleurs,  le 
chlorure  d'argent  étant  précipité  complètement  dans  les  deux 
liqueurs,  sa  pesée  est  plus  délicate  et  toujours  un  peu  moins 
exacte  que  celle  de  l'argent  métallique. 
Hydrogène  ^  ^^  liqueiu"  chlorhydriquo  proposée  on  ajoute  un  volume,  re- 
fiuifuré,     lativement  considérable,  d'eau  saturée  d'hydrogène  sulfuré  ;  la 
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dissolution  doit  être  récemment  préparée  et  tout  à  fait  limpide  ; 
elle  doit  contenir  une  quantité  d'hydrogène  sulfuré  certainement 
supérieure  à  celle  qui  sera  nécessaire  pour  la  transformation  du 
perchlorure  de  fer  en  protochlorure.  La  fiole,  entièrement  rem- 
plie de  liquide,  est  de  suite  hermétiquement  bouchée. 

L'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  le  perchlorure  (  donnant 
du  protochlorure,  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  soufre)  com- 
mence presque  immédiatement,  mais  elle  n'est  terminée  qu'après 
un  temps  assez  long.  La  liqueur  acide,  rendue  d'abord  louche  par 
le  soufre  très-divisé,  s'éclaircit  lentement  ;  il  faut  attendre  qu'elle 
soit  devenue  tout  à  fait  limpide  ;  on  est  alors  assuré  que  la  réac- 
tion est  terminée,  et  que  le  soufre  est  déposé  avec  une  cohésion 
assez  grande  pour  qu'on  puisse  le  recueillir  sur  un  filtre.  On 
reçoit  alors  le  soufre  sur  un  filtre  pesé,  on  le  lave  avec  de  l'eau 
bouillante,  on  sèche  à  100  degrés,  et  on  pèse  de  nouveau. 
L'augmentation  de  poids  du  papier  donne  le  poids  p  du  soufre 
qui  a  été  produit  dans  la  transformation  du  perchlorure  de  fer  en 
protochlorure  ;  on  en  déduit  la  proportion  du  peroxyde  de  fer 
par  la  formule  : 

X  =p ;^ =p  4,860. 

L'emploi  de  l'hydrogène  sulfuré  ne  permet  pas  d'obtenir  beau- 
coup d'exactitude  pour  la  proportion  du  peroxyde  de  fer.  11  est 
très-difficile  de  recueillir  la  totalité  du  soufre  qui  est  produit  dans 
la  réaction;  il  est  encore  très-divisé  et  passe  facilement  à  travers 
les  pores  du  papier,  et  cependant  le  trouble  de  la  liqueur  filtrée 
n'indique  pas  nettement  qu'il  y  a  une  erreur  commise,  c'est-à-dire 
qu'on  perd  une  partie  du  soufre  qu'il  s'agirait  de  recueillir.  La 
liqueur  acide  doit,  en  effet,  contenir  encore  de  Thydrogène 
sulfuré  et,  par  suite^  devenir  louche  au  contact  de  l'air.  La  pesée 
du  soufre  sur  le  filtre  laisse  elle-même  beaucoup  à  désirer.  Enfin 
le  coefficient  du  nombre  p  est  très-fort,  ce  qui  donne  une  impor- 
tance plus  grande  aux  erreurs. 

Observation.  —  Les  procédés  que  nous  venons  de  décrire  sont 

également  applicables  à  une  liqueur  chlorhydrique  contenant  du 

.protochlorure  de  manganèse  et  du  perchlorure  de  fer;  on  peut 

donc  les  employer  pour  évaluer  la  proportion  de  fer  que  renferme 

une  pareille  liqueur.  Cette  marche  est  très-rarement  suivie,  parce 
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qu'il  est  souvent  assez  difficile  de  peser  exactement  ensemble  la 
totalité  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  et  qu'il  faut  alors, 
pour  déterminer  l'oxyde  de  manganèse,  faire  la  séparation  de 
Foxyde  de  fer.  L'évaluation  du  peroxyde  de  fer  ne  peut  donc 
servir  que  dans  certains  cas  spéciaux,  lorsqu'il  n'est  pas  utile 
d'obtenir  exactement  la  proportion  de  l'oxyde  de  manganèse. 

3®  ÉvjAiiUÀTioN  DU  PROToxTDE  DE  ncR.  —  Ou  peut  déterminer  la 
proportion  du  protoxyde  de  fer  que  renferme  la  liqueur  chloi^ 
hydrique,  en  faisant  agir  sur  cette  liqueur  une  dissolution  un  peu 
concentrée  de  chlorure  d'or,  ou  mieux  encore  de  chlorure  double 
d'or  et  de  potassium. 

Le  chlorure  d'or  est  décomposé  par  le  protochlorure  de  fer, 
avec  formation  de  perchlorure  de  fer  et  dépôt  d'or  métallique. 
La  transformation  complète  de  3  Fe  Cl  produit  1  équivalent  d'or. 

A  la  liqueur  proposée,  assez  fortement  acide,  on  ajoute  un  excès 
de  la  dissolution  d'or;  on  emplit  complètement  la  fiole  avec  de 
l'eau  récemment  portée  à  l'ébullition,  on  bouche  hermétique- 
ment. La  réaction  a  lieu  d'abord  un  peu  rapidement,  mais  elle  se 
ralentit  à  mesure  que  la  proportion  du  protochlorure  de  fer  de- 
vient plus  faible  ;  elle  n'est  ordinairement  terminée  qu'au  bout 
de  vingt-quatre  heures.  La  fin  de  la  réaction  n'est  indiquée  par 
aucun  caractère  sensible  ;  il  est  donc  prudent  de  laisser  le  chlo* 
rure  d'or  agir  pendant  deux  jours. 

On  reçoit  alors  sur  un  filtre,  pesé  d'avance,  l'or  qui  s'est  dé- 
posé sous  forme  d'une  poudre  très-fine;  on  lave  à  l'eau  chaude, 
on  sèche  à  100  degrés,  et  on  pèse  de  nouveau.  L'augmentation 
de  poids  du  filtre  donne  le  poids  p  de  l'or  produit  dans  la  réac- 
tion. Il  est  bien  difficile  d'éviter  qu'il  n'y  ait  quelque  différence 
dans  l'état  hygrométrique  du  papier  lors  des  deux  pesées;  il 
en  résulte  un  peu  d'incertitude  sur  le  poids  de  l'or.  On  peut  se 
mettre  à  l'abri  de  cette  erreur  en  pesant  de  nouveau  l'or  après 
l'avoir  fondu,  La  fusion  doit  être  conduite  de  la  manière  sui- 
vante :  on  sépare  le  plus  possible  le  métal  du  papier  ;  on  mouille 
ce  dernier,  et  on  le  saupoudre  avec  un  mélange  en  parties  égales 
de  carbonate  de  soude  et  de  litharge  porphyrisée. 

La  poudre  métallique  est  également  mélangée  avec  3  parties  de 
carbonate  de  soude  et  3  parties  de  litharge.  On  chauffe  le  tout  jus- 
qu'à fusion  tranquille  dans  un  petit  creuset  de  terre  ;  on  met  à  la 
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surface  de  la  matière  fondue  un  mélange  de  B  grammes  de  litharge 
avec  0^30  de  charbon  de  bois  pulvérisé  ;  on  chauffe  encore  pen- 
dant quelques  minutes,  jusqu'à  ce  que  la  matière  soit  bien  fluide  : 
on  laisse  refroidir  lentement.  En  cassant  le  creuset  on  trouve  une 
scorie  alcaline  et  un  culot  de  plomb  qui  contient  tout  Tor.  La 
coupellation  du  plomb  donne  ensuite  l'or  sous  fonne  d'un  bouton, 
qu'il  est  facile  de  peser  très-exactement.  Ces  opérations  sont 
très-simples  et  ne  donnent  lieu  à  aucune  perte  appréciable  de 
métal,  au  moins  lorsque  l'opérateur  possède  une  habitude  suffi- 
sante des  essais  par  la  voie  sèche. 
La  proportion  du  protoxyde  de  fer  est  donnée  par  la  formule  : 

3F<?0 
^=P-^  =;>  1,059. 

On  obtient  par  ce  procédé,  pour  le  protoxyde  de  fer,  une  ap- 
proximation comparable  à  celle  qu'on  peut  espérer  pour  le  fier- 
oxyde  de  fer  en  se  servant  du  cuivre  métallique. 

Procédé  YOlnmétrliiae. — On  a  publié,  il  y  a  déjà  plusieurs 
années,  une  méthode  volumétrique  qui  permet  d'évaluer  assez 
exactement,  et  avec  une  grande  rapidité,  la  proportion  de  fer  con- 
tenue dans  les  minerais.  Cette  méthode  est  très-rarement  employée 
dans  les  usines  ;  on  lui  préfère  presque  toujours  Fessai  par  la  voie 
sèche.  Ce  dernier  exige,  il  est  vrai,  des  opérations  beaucoup  plus 
longues,  mais  il  a  l'avantage  de  donner  des  renseignements  pré- 
cieux sur  les  qualités  de  la  fonte,  et  sur  les  fondants  qu'il  con- 
vient d'employer  dans  le  traitement  métallurgique.  Nous  donne- 
rons peu  de  détails  sur  le  mode  d'évaluation  du  fer  par  les  liqueurs 
titrées. 

Le  principe  de  la  méthode  est  le  suivant  :  on  dissout  dans 
l'acide  sulfurique  étendu  un  poids  déterminé  du  minerai,  celui 
qui  doit  contenir  environ  1  gramme  de  fer  d'après  l'aspect  exté- 
rieur s  on  ramène  la  totalité  du  fer  au  minimum,  soit  par  le  zinc 
métallique,  soit  par  l'acide  sulfureux.  Lorsqu'on  a  employé  ce 
dernier  agent  de  réduction  on  chauffé  à  100  degrés,  jusqu'à  ce  que 
l'excès  d'acide  sulfureux  soit  complètement  expulsé.  On  verso 
peu  à  peu  dans  la  liqueur  faiblement  acide  une  dissolution  titrée 
de  permanganate  dépotasse,  contenue  dans  une  burette  graduée. 
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On  agite  vivement  après  chaque  addition  de  permanganate  ;  le 
protoxyde  de  fer  décompose  presque  instantanément  Tacide  per- 
manganique  et  passeàTétat  de  peroxyde,  en  sorte  que  la  couleur 
rouge  très-foncée  de  la  liqueur  titrée  disparaît  de  suite  par  l'agi- 
tation. La  peroxydation  du  fer  est  complète  lorsqu'une  goutte  de 
permanganate  produit  dans  la  liqueur  acide  une  coloration  rose 
permanente.  On  lit  alors  sur  l'échelle  de  la  burette  le  volume  em- 
ployé de  la  liqueur  titrée  ;  de  là  on  conclut  la  quantité  de  fer  que 
renferme  le  poids  de  minerai  mis  en  expérience. 

Préparation  de  la  liqueur  titrée.  —  On  dissout  1  gramme  de 
fer  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  en  opérant  dans  un  ballon 
d'environ  un  litre  de  capacité,  et  en  chauffant  à  50  ou  60  degrés  ; 
lorsque  le  fer  a  disparu  dans  l'acide  on  fait  arriver  dans  la  li- 
queur un  courant  assez  rapide  d'acide  sulfureux,  pendant  huit 
ou  dix  minutes;  on  chaufTe  à  100  degrés  jusqu'à  cessation  de 
toute  odeur. 

On  obtient  ainsi  une  dissolution  sulfurique,  faiblement  acide, 
contenant  i  gramme  de  fer,  entièrement  à  l'état  de  sulfate  de 
protoxyde.  D'un  autre  côté,  on  a  préparé  une  liqueur  un  peu 
étendue  de  permanganate;  on  en  remplit  une  burette  graduée; 
on  verse  peu  à  peu  cette  liqueur  dans  la  dissolution  sulfurique, 
en  agitant  chaque  fois.  La  coloration  rouge  que  donne  chaque 
addition  de  la  liqueur  dans  la  dissolution  disparaît  d'abord  très- 
rapidement,  ensuite  de  plus  en  plus  difficilement.  Il  faut  alors 
chaque  fois  ajouter  un  volume  plus  petit  de  la  liqueur,  et  lire  sur 
l'échelle  de  la  burette  la  division  à  laquelle  répond  le  niveau  du 
liquide. 

On  arrive  assez  facilement  à  verser  dans  la  dissolution  le  volume 
de  permanganate  strictement  nécessaire  pour  la  peroxydation  du 
fer,  tel  qu'une  goutte  de  plus  de  la  liqueur  produit  dans  la  disse- 
lution  une  coloration  rose  permanente.  Soit  Y  ce  volume  ;  il  est 
nécessaire  qu'il  soit  assez  grand,  à  peu  près  égal  à  deux  fois  la 
capacité  des  burettes  ordinaires.  Le  titre  de  la  liqueur  se  conserve 
bien  pendant  quelques  jours  ;  cependant  il  est  toujours  prudent 
de  le  vérifier  au  moment  d'employer  la  liqueur  pour  la  détermina- 
tion du  fer  contenu  dans  les  minerais. 

Opération,  —  On  commence  par  évaluer  approximativement  la 
teneur  en  fer  du  minerai  proposé;  on  calcule  d'après  cette  esti- 
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mation  le  poids  A,  qui  contient  à  peu  près  1  gramme  de  métal.  — 
C'est  le  poids  A,  qu'il  convient  de  prendre  pour  l'opération.  On 
l'attaque  par  l'acide  sulfurique  étendu,  à  une  douce  chaleur,  et 
on  chauffe  jusqu'à  ce  que  l'oxyde  de  fer  soit  entièrement  dissous. 
L'attaque  doit  être  faite  dans  un  ballon  d'environ  un  litre  de  capa- 
cité, on  étend  d'eau  de  manière  à  ce  que  le  volume  du  liquide  soit 
à  très-peu  près  égal  au  volume  de  la  dissolution  de  sulfate  de  fer 
qui  a  servi  à  fixer  le  titre  du  permanganate.  On  amène  tout  le  fer 
au  minimum  par  l'action  de  l'acide  sulfureux.  Gomme  le  fer  se 
trouve  ordinairement  à  l'état  de  peroxyde  dans  les  minerais,  il 
faut  faire  agir  l'acide  sulfureux  en  grand  excès,  et  prolonger  son 
action.  Lorsque  le  courant  d'acide  sulfureux  est  rapide,  lorsque 
la  dissolution  sulfurique  est  chauffée  à  environ  SO  degrés,  il  suffit 
en  général  de  plus  d'une  demi-heure  pour  que  la  réduction  au 
minimum  soit  achevée. 

Lorsqu'on  pense  avoir  atteint  le  résultat  désiré ,  on  chauffe 
à  l'ébullition  pour  chasser  l'acide  sulfureux;  on  verse  ensuite 
progressivement  la  liqueur  titrée  de  permanganate,  en  opé- 
rant comme  nous  venons  de  l'indiquer  pour  la  fixation  du  titre  de 
cette  liqueur.  Soit  V  le  volume  de  permanganate  qui  a  été  em- 

ployé  pour  la  peroxy dation  totale  du  fer  :  le  rapport  -:^  donne  la 

quantité  de  métal  que  contient  le  poids  A  du  minerai,  et  permet 
de  calculer  très-exactement  la  teneur  cherchée. 

D'après  les  indications  précédentes,  il  y  a  peu  de  différence 
entre  les  deux  voliunes  V  et  V;  de  plus  V  est  relativement 
très-grand.  Les  petites  erreurs  qui  sont  commises  dans  les 
déterminations  de  ces  volumes  ont  donc  très-peu  d'influence  sur 
leur  rapport,  et,  par  conséquent,  sur  la  teneur  en  fer  du  minerai 
proposé. 

Dans  cette  méthode,  comme  dans  toutes  celles  qui  ont  été  pro- 
posées pour  évaluer  divers  métaux  à  l'aide  de  liqueurs  titrées,  il 
est  essentiel  de  conduire  dans  des  conditions  presque  identiques 
les  deux  opérations,  dont  l'une  sert  à  fixer  le  titre  de  la  liqueur, 
et  l'autre  donne  la  teneur  du  minerai.  On  obtient  alors,  en  un 
temps  extrêmement  court,  une  approximation  supérieure  à  celle 
que  pourrait  donner  une  analyse  exacte.  Le  résultat  est,  au  con- 
traire, fort  incertain,  lorsqu'il  y  a  trop  de  différence  entre  les  deux 
opérations,  pour  la  durée,  pour  la  température,  pour  le  degré 
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d'extension  e\  d'^idité  des  dissolutions,  pour  les  volumes  de 
permanganate,  etc. 

Cette  paéthode  est  applicable  à  peu  près  à  tous  les  minerais, 
même  à  ceuif.  qui  coptiennent  du  manganèse,  car  le  sulfate  de 
protoxyde  de  manganèse,  dans  une  dissolution  un  peu  acide, 
n'exerce  £^ucune  action  sur  le  permanganate.  Pour  ceux  des  mi- 
nerais qui  sont  imprégnées  de  matières  bitumineuses,  il  est  né- 
cessaire de  détruire  ces  matières  par  le  grillage,  ayant  de  traiter 
les  minerais  par  l'acide  sulfurique. 


S  S.  —  ninerato  et  mlaéraax. 

Le  fer  métallique  se  trouve,  d'après  quelques  savants,  en  filons 
et  en  lits  très-minces  dans  les  micaschistes  du  Connecticuû  (Amé- 
rique) ;  mais  l'existence  de  ces  gisements  n'est  pas  tout  à  fait 
hors  de  doute,  et  on  n'a  signalé  dans  aucune  autre  localité  la  pré- 
sence du  fer  natif.  Jusqu'ici  le  fer  à  l'état  métallique  n'existe 
d'une  manière  bien  certaine  que  dans  les  aérolithes. 

Le  fer,  engagé  dans  des  combinaisons  plus  ou  moins  com- 
plexes avec  l'oxygène,  le  soufre,  Varsenio,  etc.,  forme  un  très- 
grand  nombre  d'espèces  minérales.  Il  entre  en  proportion  va- 
riable, mais  souvent  très  -  appréciable,  dans  la  composition  de 
presque  toutes  les  roches,  de  la  plupart  des  minéraux  et  des  mi- 
nerais. Nous  nous  occuperons  ici  seulement  des  principales  es- 
pèces minérales  du  fer  :  le  fer  météorique^  le  peroxyde  anhydre 
et  hydraté^  le  fer  oxydulé^  la  franklinite,  les  carbonates,  les  sili" 
cotes,  les  phosphates  et  les  arséniates,  les  pyrites^  les  pyrites  ar- 
senicales. 

F£R  MËTÊORIQUC. 

Les  aérolithes  composés  principalement  de  fer  métallique  exis- 
tent dans  im  grand  nombre  de  localités.  Qn  a  signalé,  comme  les 
plus  remarquables  parmi  ces  pierres  météoriques,  celle  de  Si- 
bérie, découverte  par  PallaSj  pesant  environ  800  kilogrammes; 
celle  de  Chaco-Gtuzlamba,  dans  l'Amérique  du  Sud,  dont  le  poids 
a  été  estimé  par  Rubin  de  Celis  à  plus  de  15,000  kilogrammes; 
celle  de  Bahia,  au  Brésil,  dont  le  poids  est  d'environ  7,000  kilo- 
grammes, etc. 
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\  surface  de  ces  pierres  est  oxydée.  A  l'intérieur,  le  fer  se 
^nte  avec  sa  couleur  propre,  et  presque  toujours  avec  une 
ire  cristalline  très-prononcép.  On  a  f^t  l'analyse  d'un 
il  nombre  de  fragments  détachés  de  fers  météoriques; 
tous  on  a  constaté  la  présence  du  nickel  en  proportion  va- 
é  de  1  à  20  pour  100.  D'après  cela,  on  admet  généralement 
la  présence  du  nickel  dans  un  échantillon  de  fer  métallique 
«^  provenance  inconnue  suffit  pour  démontrer  son  origine 
.orique  *• 

is  analyses  faites  jusqu'à  présent  ont  signi^é  dans  les  fers 

toriques  des  traces  de  cobalt,  de  chrome ,  de  manganèse , 

enic,  de  soufre  et  de  cuivre.  De  tous  ces  corps,  le  cobalt  est 

.   ul  qui,  avec  le  nickel,  se  présente  quelquefois  en  proportion 

*'afppréciable« 

(i)                 (3)                    (ï) 
90,00 91,40 85,09 


Fer 

Nickel 

Cobalt 

Cuivre.... 

Soufre 

Ghroioe... 
Manganbse. 


7.50. 
2,50, 


8,60  < 

9 

m 

f     . 
» 


9,89. 
0,67. 
0,03. 
0,84. 
1,48. 


100,00 


100,00 


to,eo 


W 

87,50 
8,70 
1,90 
» 
» 

1,00 
0,90 

100,00 


(1)  Les  résultats  se  rapportent  à  un  fragment  de  fer  météoriqi^e 
de  Sibérie  rapporté  par  Pallas.  Les  seuls  corps  portés  au  tableau 
de  l'analyse  sont  le  fer,  le  nickel  et  le  cobalt.  Il  est  possible  que 
les  autres  corps,  soufre,  chrome,  manganèse,  etc.,  n  aient  pas 
été  cherchés,  car  des  expériences  plus  récentes  ont  démontré  la 
présence  du  soufre  dans  quelques  fragments  du  même  aérolithe. 

La  môme  observation  est  applicable  au  second  exemple  (2). 
qui  donne  la  composition  d'un  fragment  détaché  d'un  aérolithe 
de  Santa-RosUj  près  de  SantOrFé  de  Bogota.  On  a  probablement 
dosé  seulement  le  nickel  et  déterminé  le  fer  par  différence. 

(3)  Fer  météorique  de  Zacatecas  (Mexique).  Ce  fer  parait  d'une 
composition  très-complexe.  Outre  les  corps  portés  au  tableau, 


<  On  a  signalé  dans  quelques  pierres  météoriques  Vexistence  d'un  composé  défini  de 
fer,  de  nickel  et  de  phosphore;  il  est  en  grains  ou  en  paillettes,  d'un  jaune  assez  y'it, 
doués  de  l'éclat  métallique.  Sa  composition  se  rapporte,  d'après  quelques  chimistes,  à  la 
formule  :  Ni*,Ff*,Pi^. 
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d'exteusio^ff  et  d'acidité  des  dissolutions,  pour  les  volumes  de 
permanganate,  etc. 

Cette  paéthode  est  applicable  à  peu  près  à  tous  les  minerais, 
même  à  ceux  qui  coptiennent  du  manganèse,  car  le  sulfate  de 
protoxyde  de  manganèse,  dans  une  dissolutioîi  un  peu  acide, 
n'exerce  aucune  action  sur  le  permanganate.  Pour  ceux  des  mi- 
nerais qui  sont  imprégnées  de  matières  bitumineuses,  il  est  né- 
cessaire de  détruire  ces  matières  par  le  grillage,  ayant  de  traiter 
les  minerais  par  l'acide  sulfuriquo. 


S  S.  —  ntnerato  et  minéraiix* 

Le  fer  métallique  se  trouve,  d'après  quelques  savants,  en  filons 
et  en  lits  très-minces  dans  les  micaschistes  du  Connecticut  (Amé- 
rique) ;  mais  l'existence  de  ces  gisements  n'est  pas  tout  à  fait 
hors  de  doute,  et  on  n'a  signalé  dans  aucune  autre  localité  la  pré- 
sence du  fer  natif.  Jusqu'ici  le  fer  à  l'état  métallique  n'existe 
d'une  manière  bien  certaine  que  dans  les  aérolithes. 

Le  fer,  engagé  dans  des  combinaisons  plus  ou  moins  com- 
plexes avec  l'oxygène,  le  soufre,  l'arsenic,  etc.,  forme  un  très- 
grand  nombre  d'espèces  minérales.  Il  entre  en  proportion  va- 
riable, mais  souvent  très  -  appréciable,  dans  la  composition  de 
presque  toutes  les  roches,  de  la  plupart  des  minéraux  et  des  mi- 
nerais. Nous  nous  occuperons  ici  seulement  des  principales  es- 
pèces minérales  du  fer  :  le  fer  météorique^  le  peroxyde  anhydre 
et  hydraté^  le  fer  oxyduU^  la  franklinite,  les  carbonates^  les  sili- 
cotes,  les  phosphates  et  les  arséniateSj  les  pyrites^  les  pyrites  ar- 
senicales. 

FER  MËTÊOaiQUC. 

Les  aérolithes  composés  principalement  de  fer  métallique  exis- 
tent dans  im  grand  nombre  de  localités.  Qn  a  signalé,  comme  les 
plus  remarquables  parmi  ces  pierres  météoriques,  celle  de  Si- 
bérie, découverte  par  PallaSj  pesant  environ  800  kilogrammes; 
celle  de  Chaco-Gualamba,  dans  l'Amérique  du  Sud,  dont  le  poids 
a  été  estimé  par  Rubin  de  Celis  à  plus  de  i 6,000  kilogrammes; 
celle  de  Bahia^  au  Brésil,  dont  le  poids  est  d'environ  7,000  kilo- 
grammes, etc. 
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La  surface  de  ces  pierres  est  oxydée.  A  Fintérienr,  le  fer  se 
présente  avec  sa  couleur  propre,  et  presque  toujours  avec  une 
texture  cristalline  très-prononoép.  On  a  f(|it  l'analyse  d'un 
grand  nombre  de  fragments  détachés  de  fers  météoriques; 
dans  tous  on  a  constaté  la  présence  du  nickel  en  proportion  va- 
riable de  1  à  20  pour  100.  D'après  cela,  on  admet  généralement 
que  la  présence  du  nickel  dans  un  échantillon  de  fer  métallique 
d'une  provenance  inconnue  suffit  pour  démontrer  son  origine 
météorique  *. 

Les  analyses  faites  jusqu'à  présent  ont  signulé  dans  les  fers 
météoriques  des  traces  de  cobalt,  do  chrome ,  de  manganèse , 
d'arsenic,  de  soufre  et  de  cuivre.  De  tous  ces  corps,  le  cobalt  est 
le  seul  qui,  avec  le  nickel,  se  présente  quelquefois  en  proportion 
appréciable  « 

(«)  (3)  (»)  (4) 

Fer 90,00 91,40 85^09 Q7,50 

Nickel 7.50 S,eO 9^89 8,70 

Cobalt 2,50 »     0,67 1,90 

Cuivre v    »    0,05......        » 

Soufre »    • 0,84 » 

Chrome »     »    1,48 1,00 

Manganèse »    »    i     0,90 


100,00  100,00  to,eo  ioo,oo 

(1)  Les  résultats  se  rapportent  à  un  fragment  de  fer  météoriqi^e 
de  Sibérie  rapporté  par  Pallas.  Les  seuls  corps  portés  au  tableau 
de  l'analyse  sont  le  fer,  le  nickel  et  le  cobalt.  Il  esj;  possible  que 
les  autres  corps,  soufre,  chrome,  manganèse,  etc.,  n'aient  pas 
été  cherchés,  car  des  expériences  plus  récentes  ont  démontré  la 
présence  du  soufre  dans  quelques  fragments  du  même  aéroUthe. 

La  môme  observation  est  applicable  ayi  second  exemple  (2). 
qui  donne  la  composition  d'un  fragment  détaché  d'un  aérolithe 
de  SantOrRosa^  près  de  Santa-Fé  de  Bogota.  On  a  probablement 
dosé  seulement  le  nickel  et  déterminé  le  fer  par  différence. 

(3)  Fer  météorique  de  Zacatecas  (Mexique).  Ce  fer  parait  d'une 
composition  très-complexe.  Outre  les  corps  portés  au  tableau, 

1  On  a  signalé  dans  quelques  pierres  météoriques  l'existence  d'un  composé  déûni  de 
fer,  de  nickel  et  de  phosphore;  il  est  en  grains  on  en  paillettes,  d'un  jaune  assez  vif', 
doués  de  Téclat  métallique.  Sa  composition  se  rapporte,  d'après  quelques  chimistes,  à  la 
formule  :  Ni»,F#«,Pib. 
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l'analyse  a  indiqué  la  présence  du  magnésium,  du  carbone  et  du 
phosphore. 

(4)  Fer  météorique  (TEllebogne^  remarquable  par  sa  ductilité  et 
par  sa  ténacité. 

ÂiïALTSE. — L'analyse  des  fers  météoriques  présente  de  grandes 
difficultés  ;  elle  exige  des  opérations  nombreuses  et  très-longues. 
Les  résultats  sont  toujours  assez  incertains,  d'abord  parce  qu'il 
s'agit  de  déterminer  des  quantités  très-faibies  de  différents  mé* 
taux  dont  les  séparations  ne  se  font  pas  avec  netteté,  ensuite  et 
principalement  parce  qu'il  faut  diviser  l'analyse  en  plusieurs  par* 
ties,  faites  sur  des  fragments  différents. 

n  est  bien  certain  que  les  aérolithcs  ne  sont  pas  homogènes  ; 
chacun  des  résultats  partiels  répond  seulement  au  fragment  sur 
lequel  on  a  opéré.  Pour  obtenir  un  échantillon  moyen,  il  faudrait 
limer  28  ou  30  grammes  de  l'aérolithe,  et  s'exposer,  en  opérant 
ainsi,  à  mélanger  ime  proportion  appréciable  d'acier,  provenant 
de  la  lime,  avec  la  matière  dont  il  s'agit  de  déterminer  la  compo- 
sition. On  doit  peut-être  attribuer  à  l'emploi  de  la  lime  la  petite 
quantité  de  carbone  qui  a  été  signalée  dans  le  fer  météorique  de 
Zacatecas  et  dans  quelques  autres  aérolithes. 

Â  l'aide  d'un  ciseau  trempé  très-dur  on  détache  un  grand 
nombre  de  très-petits  fragments  de  l'aérolithe  :  on  observe  avec 
attention  si  le  tranchant  de  l'outil  se  casse,  et,  dans  ce  cas,  on 
recherche  avec  soin  les  éclats,  afin  de  ne  pas  les  mélanger  avec 
le  fer  météorique  lui-même.  Les  petits  fragments  sont  ensuite 
mélangés  de  manière  à  produire  une  espèce  de  sable  d'une  ho- 
mogénéité relative.  De  cette  matière  on  prélève  les  poids  qui  sont 
nécessaires  pour  les  diverses  recherches  chimiques.  Les  princi- 
pales séries  d'opérations  sont  les  suivantes  : 

{""  Recherche  des  métaux.  —  On  attaque  5  ou  6  grammes  de  la 
matière  par  l'acide  chlorhydrique.  L'hydrogène  qui  se  dégage 
entraîne  le  soufre,  le  phosphore,  l'arsenic.  On  n'a  pas  à  tenir 
compte  de  ces  métalloïdes  dans  cette  partie  de  l'analyse.  Lorsque , 
après  douze  heures  d'action  de  l'acide  chlorhydrique,  la  dissolu- 
tion des  métaux  n'est  pas  complète,  on  ajoute  quelques  gouttes 
d'acide  azotique  et  on  fait  chauffer  à  l'ébuUition. 

Nous  admettons  que  la  matière  métallique  se  dissout  en  totalité. 
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La  liqueur  chlorhydrique  contient,  ou  du  moins  peut  contenir, 
fer,  nickel,  cobalt,  manganèse,  chrome,  cuivre,  magnésium.  On 
retend  d'eau  et  on  y  fait  arriver  un  courant  un  peu  rapide  d'hy- 
drogène sulfuré.  On  bouche  la  fiole  lorsque  la  liqueur  est  saturée 
de  gaz,  et  on  laisse  en  repos  pendant  douze  heures.  Après  ce 
temps,  on  filtre,  et  on  lave  à  Teau  bouillante  le  filtre  et  le  pré- 
cipité. 

n  ne  peut  y  avoir  sur  le  filtre  que  du  soufre  et  du  sulfure  de  Cuivre, 
cuivre.  Le  seul  corps  à  doser  est  le  cuivre.  On  sèche  le  filtre,  on 
le  brûle  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  avec  les  matières 
qu'il  contient.  La  présence  du  cuivre  est  indiquée  par  un  résidu 
noir  adhérent  à  la  couverte  de  la  porcelaine.  Il  convient  cepen- 
dant de  démontrer  d'une  manière  plus  certaine  que  ce  résidu  est 
du  cuivre  (oxyde  et  sulfate  produits  par  le  grillage  du  sulfure). 
On  le  traite  par  quelques  gouttes  d'acide  azotique.  Lorsque  le 
résidu  noir  a  disparu  dans  l'acide,  on  ajoute  un  peu  d'eau,  ensuite 
de  l'anmioniaque. 

La  coloration  bleue  de  la  liqueur  ammoniacale  est  la  preuve 
à  peu  près  certaine  de  la  présence  du  cuivre;  on  reconnaît 
aisément  à  l'intensité  de  la  couleur  bleue  s'il  est  possible  de 
déterminer  la  proportion  du  métal.  Dans  ce  dernier  cas,  on 
précipite  de  nouveau  le  cuivre  à  l'état  de  sulfure  par  le  suif- 
hydrate,  et  on  le  pèse  à  l'état  de  sulfure  Cw'S,  chauffé  au  rouge 
sombre  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  Généralement  le  cuivre  est 
en  quantité  trop  faible  pour  qu'on  puisse  le  peser;  mais  on  peut 
évaluer  approximativement  sa  proportion  d'après  la  coloration  de 
la  liqueur  ammoniacale. 

La  liqueur  acide  filtrée  contient  de  l'hydrogène  sulfuré;  elle 
est  rendue  louche  par  du  soufre  très-divisé,  provenant  de  la  dé- 
composition du  réactif.  On  chauffe  pour  chasser  l'hydrogène  sul- 
furé ;  on  ajoute  ensuite  une  certaine  quantité  d'acide  acétique,  et 
on  sature  h  peu  près  complètement  les  acides  par  l'ammoniaque. 
On  obtient  ainsi  ime  dissolution  faiblement  acidulée,  ne  contenant 
pas  d'autre  acide  libre  que  l'acide  acétique. 

On  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  en  grand  excès ,  on 
bouche  la  fiole,  et  on  laisse  en  repos  pendant  vingt-quatre  heures. 
Le  nickel  et  le  cobalt  sont  en  totalité  précipités  à  Tétat  de  sul- 
fures ;  le  fer  l'est  seulement  en  partie;  le  manganèse,  le  chrome, 
le  magnésium,  une  partie  du  fer  restent  dissous.  On  lave  les 


Nickel 
et  cobalt. 
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sulfures  par  décantations,  en  employant  de  Teau  chaînée  d'hy- 
drogène sulfuré.  Le  lavage  sijr  le  filtre  serait  très-diffipile ,  en 
raison  de  la  facilité  avec  laquelle  le  sulfure  de  fer  s'fJ^ère  au 
contçict  de  l'air. 

Traitement  du  précipité.  — Les  sulfures  sont  dissous  par  Tacide 
chlorhydricjue,  auquel  il  est  bpn  d'ajouter  quelques  gouttes 
d'acide  azotique,  les  sulfures  de  nickel  et  de  cobalt  n'étalât  pas 
facilement  attaqués  par  Tacide  cyorhydrique  seul.  On  çhaviffe 
pour  chasser  l'hydrogène  sulfuré  et  popr  rassembler  le  soufre. 
On  sépare  ce  dernier  par  filtration.  Dans  la  liqueur  chlorhydrigup 
le  fer  se  trouve  à  peu  pfès  en  totalité  à  l'état  de  protoxyde.  On  le 
fait  passer  à  l'état  de  peroxyde  au  moyen  du  chlore  ou  d^  l'acide 
azotique.  On  précipite  ensuite  le  peroxyde  de  fer  pay  Ffimmo- 
niaque. 

Les  oxydes  de  cobalt  et  de  nickel  sont  presque  entièrepept 
dissous  ;  on  peut  même  les  enlever  en  totalité  avj  peroxyde  d© 
fer  en  lavant  longtemps  cet  oxyde  avec  de  l'eau  chargée  d' am- 
moniaque ;  mais  il  est  préférable  d'opérer  4^  la  manière  sui- 
vante :  le  peroxyde  de  fer  est  lavé  deux  fois  par  décantation, 
puis  dissous  dans  l'acide  phlorjiydrique,  et  précipité  de  nouveau 
par  l'ammoniaque.  Ce  second  précipité  est  reçu  si^r  un  filtre  et 
lavé  pendant  quelque  temps  avec  de  l'eau  ammoniacal^.  11  ne 
retient  plus  alors  qu'une  proportion  tout  à  fait  négligeable  de^ 
oxydes  de  nickel  et  de  cobalt.  Op  pèsj3  le  peroxyde  de  fer  après 
calcination. 

C'est  là  un  dosage  partiel  ;  une  portion  du  fer  est  restée  dans 
la  liqueur  acétique,  dans  laquelle  on  a  fait  passer  Thydrog^ne 
sulfuré. 

On  concentre  un  peu  les  liqueurs  ammoniacales  très-étendues, 
qui  renferment  le  nickel  et  Ip  cobalt  \  on  précipite  les  deux 
oxydes  par  la  potasse  ;  on  les  pèse  ensemble  après  calcination  ;  on 
cherche  ensuite  à  faire  la  séparation  des  deux  oxydes  par  les  opé- 
rations que  nous  décrirons  daus  les  chapitres  suivants. 

La  liqueur  acétique  contient  une  partie  du  fer,  la  totalité  du 

cbrome,    manganèse,  du  chrome,  du  magnésium.  On  ajoute  un  peu  d'acide 

magn^lttml  tartrique,  on  fait  arriver  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  et  on 

sature  pei;  à  peu  les  acides  par  l'ammoniaque.  Le  fer  et  le  man-< 

ganèse  sont  entièrenient  précipités  à  l'état  de  sulfurps^  taudis  quç 

le  chrome  ^t  le  ma^ésiuifi  restept  dissous. 
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On  boi^che  la  fiole,  et  on  attend  que  les  siilfures  soient  parfai- 
tement rassemblés;  on  décante  la  lî(|ueur  claire  ;  on  la  remplace 
par  de  Veau  chargée  d'un  peu  de  sulfhydrate  et  de  quelques 
centigrammes  d* acide  tartrique  ;  on  agite,  et  on  laisse  de  nou- 
veau les  sulfures  se  déposer  ;  on  décante  une  secoi^de  fois.  Il  n'y 
a  pas  lieu  de  pousser  plus  loin  le  lavage  des  sulfures  de  fer  et 
de  manganèse,  car  les  fers  météoriques  contiennent  seulement 
des  quantités  très-faibles,  souvent  même  des  traces  impondéra- 
bles, de  chrome  et  de  magnésium. 

Traitement  des  sulfures.  —  Les  deux  sulfures  sont  dissous  dans 
l'acide  chlorhydrique  ;  l'hydrogène  sulfuré  est  chassé  par  la  cha- 
leur; le  soufre  est  séparé  par  filtration;  le  fer  est  peroxyde  par 
le  chlore  ou  par  l'acide  azotique;  le  peroxyde  de  fer  est  ensuite 
précipité  par  Tammoniaque  ;  il  entraîne  la  totalité  de  Toxyde  de 
manganèse.  Les  deux  oxydes  sont  pesés  ensemble,  U  faut  enfin 
constater  la  présence  du  manganèse  en  faisant  chauffer  l'oxydci 
de  fer  avec  de  Tazotate  de  potasse,  du  carbonate  de  inonde  et  de 
la  potasse  caustique. 

En  traitant  par  une  dissolution  faible  de  potasse  la  matière 
fondue  au  creuset  de  porcelaine  ou  au  creuset  d'argent,  on  ob- 
tient presque  toujours  une  coloration  verte,  à  peine  sensible,  in- 
diquant seulement  des  traces  de  manganèse.  Dans  ce  cas,  ou 
peut  faire  la  somme  des  deux  poids  trouvés  pour  le  peroxyde  de 
fer,  et  calculer  la  proportion  du  fer  en  négligeant  le  manganèse, 

Si,  au  contraire,  la  recherche  qualitative  dont  nous  venons  de 
parler  indiquait  la  présence  d'une  quantité  dosable  de  mangar 
nèse,  il  faudrait  recommencer  toute  la  série  des  opérations  sur 
un  poids  un  peu  plus  fort  de  fer  météorique,  et  chercher  h  fairc> 
la  séparatiou  des  deux  métaux,  fer  et  manganèse. 

Chrome  et  magnésium.  — Les  doux  métaux  sont  contenu^  dan§ 
une  liqueur  qui  renferme  des  acides  chlorhydrique,^  acétique, 
tartriquCj  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate  d'ammonia^que.  Oi\ 
décompose  le  sulfhydrate  par  V acide  chlorhydrique,  on  chassfi 
l'hydrogène  sulfuré  par  la  chaleur,  on  sépare  le  soufre  par  filtrai-i 
tion.  On  évapore  ensuite  à  siccité,  et  on  calcine  progressivement 
le  résidu  jusqu'au  rouge  sombre  ;  la  fin  de  la  calcin^tion  doit  êtrQ 
faite  sous  le  mouQe,  afin  que  le  charbou  pxoduit  par  la  décom- 
position de  l'acide  tartrique  puisse  être  brûlé  complètement.  U 
ne  peut  plus  rester  dans  te  çapsulç  que  k  chrome  et  le  m&^^ 
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sium,  en  partie  à  l'état  d'oxydes,  en  partie  à  l'état  de  chlorures. 

L'aspect  et  le  volume  du  résidu  de  la  calcination  indiquent  s'il 
convient  de  pousser  plus  loin  les  opérations.  Il  faut  distinguer 
plusieurs  cas  différents. 

l""  Le  résidu,  trës-peu  abondant,  presque  impondérable,  est 
coloré  en  vert  ;  il  contient  certainement  du  chrome  ;  on  doit  cher- 
cher s'il  renferme  en  outre  des  traces  d'un  métal  alcalin  terreux. 

2*  Le  résidu,  très-faible  comme  dans  le  premier  cas,  n'est  pas 
sensiblement  coloré  ;  il  s'agit  seulement  de  reconnaître  la  nature 
du  métal  alcalin  terreux  contenu  dans  le  fer  météorique. 

3"  et  4*  Le  résidu  est  appréciable,  coloré  en  vert  ou  incolore. 
Nous  ne  nous  arrêterons  pas  aux  deux  premiers  cas  ;  les  recher- 
ches qualitatives  dont  il  s'agit  sont  faites  par  les  procédés  que  nous 
avons  décrits  dans  la  deuxième  partie  (II*  volume)  ;  elles  ne  pré- 
sentent de  difficulté  qu'en  raison  de  la  très-petite  quantité  de  ma- 
tière sur  laquelle  elles  doivent  être  effectuées.  Nous  ajouterons 
même  que  les  résultats  obtenus  pour  les  métaux  alcalins  terreux, 
surtout  pour  le  magnésium,  doivent  être  considérés  comme  très- 
peu  certains  :  on  n'est  jamais  assuré  de  la  pureté  rigoureuse  des 
réactifs  employés,  acides  acétique  et  tartrique,  ammoniaque  et 
sulfhydrate;  de  simples  traces  de  chaux  et  de  magnésie,  consta- 
tées par  les  recherches  qualitatives,  peuvent  être  attribuées  aux 
réactifs,  tout  aussi  bien,  nous  dirons  même  avec  plus  de  proba- 
bilité, qu'au  fer  météorique  soumis  à  l'analyse.  Poiur  le  chrome 
seulement  il  n'y  a  pas  d'incertitude,  et  sa  présence  est  indiquée 
par  la  couleur  du  résidu  de  la  calcination. 

Troisième  cas.  — Résidu  appréciable  et  coloré,  —  On  cherche  à 
doser  seulement  les  terres  alcalines  ;  pour  déterminer  le  chrome, 
il  convient  de  recommencer  une  autre  série  d'opérations  sur  une 
quantité  plus  grande  de  fer  météorique.  On  traite  le  résidu  cal- 
ciné par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  étendu  et  à  une  tempéra- 
ture modérée  ;  l'acide  dissout  aisément  la  totalité  des  terres  alca- 
lines et  laisse  insoluble  la  majeure  partie  de  l'oxyde  de  chrome. 
On  verse  de  l'ammoniaque  dans  la  liqueur  acide,  on  sépare  par 
filtration  le  précipité  très-léger  d'oxyde  de  chrome,  et  on  néglige 
la  petite  portion  des  terres  alcalines  qu'il  peut  entraîner;  on 
ajoute  successivement,  dans  la  liqueur  ammoniacale,  de  l'oxalate 
d'ammoniaque  et  du  phosphate  de  soude  ;  on  pèse,  s'il  y  a  lieu, 
les  précipités  que  produisent  ces  réactifs. 


FER.  431 

Jusqu'à  préseut  on  n'a  trouvé  que  du  magnésium  dans  les  di- 
vers échantillons  de  fer  météorique  qui  ont  été  analysés. 

En  tenant  compte  du  nombre  et  de  la  longueur  des  opérations 
qu'on  est  obligé  de  faire  avant  de  peser  le  phosphate  de  magnésie, 
en  ayant  égard  à  l'impureté  possible^  sinon  probable^  des  réactifs, 
on  doit  être  convaincu  que  les  nombres  indiqués  pour  le  magné- 
sium, dans  les  analyses  qui  ont  été  publiées,  sont  seulement  des 
approximations;  on  ne  doit  pas  même  admettre  comme  rigoureu- 
sement prouvée  la  présence  de  ce  métal  alcalin  terreux  dans  le 
fer  météorique. 

Pour  déterminer  le  chrome,  on  attaque  de  8  à  10  grammes  de 
l'échantillon  proposé  par  l'eau  régale  ;  on  traite  la  liqueur  par 
l'ammoniaque  ;  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre  ;  on  le  sèche 
à  100  degrés  ;  on  le  calcine  au  rouge  vif,  en  prenant  les  mêmes 
précautions  que  s'il  s'agissait  de  peser  le  peroxyde  de  fer.  L'oxyde 
de  chrome  se  trouve  en  entier  dans  le  précipité  :  on  pulvérise  la 
matière  calcinée  et  on  la  soumet  à  l'action  de  l'hydrogène  pur  et 
sec,  au  rouge  très-vif.  L'action  du  réductif  doit  être  prolongée 
pendant  plusieurs  heures,  car  il  faut  ramener  à  l'état  métallique 
un  poids  assez  fort  de  fer  oxydé.  Après  refroidissement  dans  l'hy- 
drogène, on  traite  par  l'eau  régale  très-étendue  :  tout  se  dissout,  à 
l'exception  de  l'oxyde  de  chrome,  qui  a  perdu  par  calcination  sa 
solubilité  dans  les  acides  faibles.  On  pèse  l'oxyde  calciné,  et  on 
calcule  d'après  son  poids  la  proportion  du  chrome. 

Observation.  —  On  doit  utiliser  cette  dernière  série  d'opéra- 
tions pour  constater  l'absence  du  silicium  dans  le  fer  météorique  : 
après  l'attaque  par  l'eau  régale  et  la  précipitation  par  l'ammo- 
niaque, la  silice  se  trouve  entièrement  avec  l'oxyde  de  fer  ;  elle 
devient,  comme  l'oxyde  de  chrome,  insoluble  dans  les  acides  par 
la  calcination  longtemps  prolongée  dans  le  gaz  réductif;  elle 
reste  dans  la  partie  non  dissoute  par  l'eau  régale  très-étendue, 
soit  à  l'état  de  silice  libre,  soit  à  l'état  de  silicate  d'oxyde  de 
chrome.  C'est  donc  dans  cet  oxyde  qu'il  faut  chercher  la  silice. 

Nous  devons  dire  cependant  que  la  silice  ne  se  trouve  peut-être 
pas  en  totalité  avec  cet  oxyde  :  en  eiTet,  dans  le  cas  où  le  fer 
météorique  contient  de  faibles  proportions  de  calcium  ou  de  ma- 
gnésium, il  peut  se  former,  pendant  la  calcination  dans  l'hydro- 
gène, des  silicates  des  terres  alcalines,  qui  sont  au  moins  partiel- 
lement dissous  par  l'eau  régale  faible.  On  a  toujours,  même 
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dans  ce  cas  spécial,  la  majeure  partie  de  la  silice  avec  l'oxyde  de 
chrome. 

Après  avoir  pesé  cet  oxyde,  on  le  fait  fondre  dans  un  très- 
petit  creuset  d'argent  avec  2  parties  de  potasse  pure ,  et  avec 
1  partie  d'azotate  de  potasse  :  la  matière  fondue,  détachée  du 
creuset,  est  traitée  par  Tacide  chlorhydrique  ;  la  liqueur  est  éva- 
porée à  sec,  et  le  résidu  traité  par  l'acide  chlorhydrique.  î)ans  lo 
cas  où  le  fer  météorique  proposé  retiferme  un  peu  de  silicium, 
on  obtient  un  résidu  de  silice.  Il  est,  dans  tous  les  cas,  inutile  de 
le  peser,  car  il  est  impossible  de  rendre  la  silice  tout  à  fait  inso- 
luble dans  l'acide  chlorhydrique  en  présence  d'une  proportion^ 
relativement  très-considérable,  de  chlorure  alcalin. 

On  ne  peut  attendre  de  ces  expériences  qu'un  résultat  qualita- 
tif :  les  causes  de  perte  de  silice  sont,  de  plus,  tellement  impor- 
tantes, qu  on  n'est  pas  en  droit  de  conclure  l'absence  du  silicium 
lorsque  l'acide  chlorhydrique  ne  laisse  aucun  résidu.  On  peut 
seulement  affirmer  que  si  le  fer  météorique  contient  du  silicium, 
il  en  renferme  trop  peu  pour  qu'on  puisse  le  mettre  en  évidence 
par  les  opérations  que  nous  venons  d'indiquer. 

2*"  Recherche  du  soufre.  —  il  ^aut  consacrer  4  ou  S  grammes 
de  matière  à  la  recherche  du  soufre. 

On  traite  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré,  et  on 
fait  passer  les  gaz  dans  une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure 
de  cuivre.  Lorsqu'il  se  forme  un  précipité  dans  cette  dissolution, 
il  faut  le  laver  par  décantations,  l'attaquer  ensuite  par  l'eau  tégale 
bouillante,  et  précipiter  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de 
barium.  Nous  avons  déjà  donné  le  détail  des  opérations,  et  nous 
avons  insisté  sur  les  précautions  nombreuses  qu'il  faut  prendre 
pour  obtenir,  par  cette  méthode,  le  poids  convenable  de  sulfate 
de  baryte.  Dans  le  cas  spécial  que  nous  considérons  ici,  les  diffi- 
cultés sont  très-grandes,  parce  que  la  proportion  du  soufre  est 
toujours  extrêmement  Itaible. 

L'hydrogène  sulfuré  qui  se  produit  par  l'action  de  Tacide 
chlorhydrique  est  disséminé  dans  un  volume  relativement 
énorme  d'hydrogène  :  on  a  toujours  à  craindre  qu'une  partie 
du  gaz  n'échappe  à  1  action  absorbante  de  la  liqueur  atnmoniacale; 
il  faut  cependant  conduire  le  dégagement  du  gaz  avec  une  cer- 
taine rapidité,  efio  de  soustraire  Thydrogèue  sulfuré  m  contact 
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de  l'air  contenu  dans  Tappareil.  Cest  là,  du  reste,  la  principale 
cause  d'erreur  que  présente  la  méthode  que  nous  conseillons 
d'employer.  Il  est  assez  facile  de  doser  exactement  le  soufre  qui 
s'est  déposé  à  l'état  de  sulfure  de  cuivre. 

Les  autres  méthodes  proposées  pour  le  dosage  du  soufre 
donnent,  dans  le  cas  actuel  y  des  résultats  encore  moins  certains*. 

3"  Rechebche  de  l'arsenic  —  On  attaque  par  Feau  régale  de 
i  à  2  grammes  de  fer  météorique,  on  étend  de  beaucoup  d*eau, 
on  sature  par  l'ammoniaque.  Le  précipité  est  très-volumineux, 
et  coutient  certainement  la  totalité  de  l'arsenic  à  i*état  de  sous- 
arséniate  de  peroxyde  de  fer.  Après  l'avoir  bien  lavé  à  l'eau 
bouillante  et  par  décantations,  on  le  reçoit  sur  un  filtre,  on  sèche 
à  100  degrés  ;  on  sépare  le  mieux  possible  le  précipité  du  papier. 
On  peut,  sans  erreur  appréciable,  négliger  la  petite  quantité  de 
matière  qui  reste  attachée  au  papier.  On  pulvérise  le  précipité 
desséché,  on  le  traite  par  l'acide  sulfurique  pur,  en  évitant  d'em- 
ployer un  excès  d'acide. 

Lorsque  tout  l'oxyde  de  fer  a  passé  à  l'état  de  sulfate,  onéteEc 
d^eau  et  on  fait  arriver  un  courant  d'acide  sulfureux.  En  agissaQt 
ainsi  on  a  pour  oI]|jet  de  ramener  le  peroxyde  de  fer  à  Tétai  de 
protoxyde  ;  lorsqu'on  pense  avoir  atteint  ce  résultat,  on  chasse 
l'acide  sulfureux  par  la  chaleur  et  on  essaye  la  liqueur  sulfurique 
dans  l'appareil  de  Marsh.  S  il  se  produit  des  taches  arsenicales 
appréciables  sur  la  porcelaine,  on  cherche  à  évaluer  la  propor- 
tion de  l'arsenic  d'après  l'intensité  de  ces  taches  et  d'après  la 
rapidité  avec  laquelle  elles  se  produisent. 

Pour  faire  cette  appréciation,  il  est  indispensable  d'entre- 
prendre toute  une  série  d'expériences  sur  des  poids  connus 
d'acide  arsénieux,  en  se  plaçant  dans  des  conditions  identiques 
avec  celles  dans  lesquelles  les  opérations  ont  été  faites  pour  le 
fer  météorique.  Il  faut  dissoudre  dans  l'eau  régale  des  poids  do 
fer  métallique  pur^  égaux  entre  eux,  et  égaux  au  poids  du  fer 
météorique  employé;  on  doit  ajouter  T acide  arsénieux  dans  ces 
dissolutions,  précipiter  par  l'ammoniaque  ;  traiter  les  précipités 
par  l'acide  sulfurique,  et  faire  passer  l'acide  sulfureux  dans  ces 
dissolutions,  avant  de  les  introduire  dans  l'appareil  de  Marsh. 

L'emploi  de  l'acide  sulfureux  est  ici  de  toute  nécessité  ;  sans 
lui  OU  fturait  dans  l'appareil  une  quantité  de  peroxyde  de  fer 
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très-grande  :  le  dégagement  de  Fhydrogène  arsénié  aurait  lieu 
avec  une  lenteur  telle  qu'on  obtiendrait  difficilement  des  taches 
arsenicales  comparables. 

4"*  Recherche  nu  phosphore.  —  Il  n'est  pas  possible  d'obtenir 
pour  le  phosphore  des  résultats  aussi  certains  que  ceux  auxquels 
on  arrive  pour  l'arsenic.  L'incertitude  relativement  au  phosphore 
est  la  conséquence  inévitable  de  la  longueur  des  opérations  qu'on 
est  obligé  de  faire.  On  attaque  de  4  à  S  grammes  du  fer  météo- 
rique par  l'eau  régale  ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on  traite 
par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  On  bouche 
la  fiole,  et  on  laisse  en  repos  pendant  plusieurs  jours,  afin  de 
laisser  au  sulfure  de  fer  le  temps  de  se  déposer  entièrement.  On 
filtre,  et  on  lave  les  sulfures  métalliques  avec  de  l'eau  chargée  de 
sulfhydrate.  La  liqueur  filtrée  contient  une  partie  seulement  de 
l'acide  phosphorique,  même  dans  le  cas  où  le  fer  météorique  ne 
renferme  que  des  traces  impondérables  de  chrome  et  de  métaux 
alcalins  terreux  :  le  précipité  do  sulfures  métalliques  est  trop 
volumineux  pour  qu'on  puisse  le  laver  complètement.  La  liqueur 
sulfhydratée  renferme  d'ailleurs  une  proportion  assez  grande  de 
sulfure  de  nickel. 

On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  très- 
étendu,  en  évitant  avec  soin  de  mettre  un  excès  d'acide  ;  le  sulfure 
de  nickel  se  précipite  en  totalité  :  quand  il  est  bien  rassemblé, 
on  filtre  ;  on  chauffe  la  liqueur  filtrée  pour  chasser  l'hydrogène 
sulfuré,  et  on  filtre  de  nouveau. 

On  cherche  l'acide  phosphorique  dans  la  liqueur.  Gomme  l'acide 
est  certainement  en  quantité  extrêmement  faible,  il  faut  concen- 
trer le  liquide  par  évaporation,  saturer  l'acide  par  l'ammoniaque, 
et  verser  un  peu  de  sulfate  de  magnésie  ammoniacal.  Lorsqu'il 
se  produit  un  précipité  de  phosphate  double,  il  adhère  en  totalité 
aux  parois  de  la  fiole  :  il  n'est  pas  possible  de  le  peser  exacte- 
ment, il  faut  se  borner  à  une  évaluation  approximative. 

La  recherche  du  phosphore  est  donc  seulement  qualitative; 
de  plus,  le  résultat  est  incertain,  soit  qu'il  se  produise  un  préci- 
pité appréciable  de  phosphate  double  de  magnésie  et  d'ammo- 
niaque, soit  que  le  sulfate  de  magnésie  ammoniacal  ne  donne 
lieu  à  aucune  trace  de  précipité. 

Il  y  a  incertitude  dans  le  premier  cas,  parce  qu'on  a  dû  em- 
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ployer  une  proportion  très- grande  de  sulfhydrate,  et  que  ce 
réactif  renferme  très-fréquemment  des  traces  d'acide  phosphori- 
que.  Pour  lever  tous  les  doutes,  il  faut  préparer  au  laboratoire 
le  sulfhydrate  qui  doit  être  employé,  avec  de  l'ammoniaque  par- 
faitement pure,  ou  bien  essayer  le  réactif  livré  par  les  fabricants, 
en  opérant  sur  un  volume  égal  à  celui  dont  on  s'est  servi  dans 
l'analyse. 

Dans  le  second  cas,  lorsqu'il  ne  s'est  pas  formé  de  précipité, 
l'incertitude  provient  principalement  du  cbrome,  du  magné- 
sium, etc.,  que  peut  contenir  le  fer  météorique  :  ces  métaux  ne 
forment  pas  de  sulfures  par  voie  humide,  et  leurs  oxydes  don- 
nent des  phosphates  insolubles  dans  l'ammoniaque. 

D'après  les  observations  que  nous  avons  présentées ,  on  peut 
reconnaître  assez  nettement  une  quantité  très-faible  de  chrome 
dans  le  fer  météorique  ;  mais  de  faibles  proportions  de  métaux 
alcalins  terreux,  notamment  de  magnésium,  échappent  très-ai- 
sément aux  recherches  chimiques  ;  il  est  même  tout  à  fait  im- 
possible de  les  constater  lorsque  le  fer  météorique  contient  un 
peu  de  phosphore.  Il  résulte  de  là  que^  pour  le  phosphore  et 
pour  le  magnésium,  les  résultats  négatifs  obtenus  dans  les  ex- 
périences n'indiquent  pas  nettement  l'absence  de  ces  corps  dans 
l'échantillon  proposé. 

La  présence  du  carbone  est  encore  plus  difficile  à  constater 
que  celle  du  phosphore;  nous  réserverons  pour  le  paragraphe 
suivant  (analyse  des  fontes,  des  fers  et  des  aciers)  ce  qui  est 
relatif  à  la  recherche  du  carbone. 

En  résumé,  il  est  possible  de  reconnattre  avec  certitude  et  de 
doser  avec  une  approximation  suffisante:  le  fer,  le  cobalt,  le 
nickel,  le  cuivre,  le  chrome  et  l'arsenic  ;  on  peut  constater  la 
présence  du  manganèse  et  du  soufre  ;  on  peut  quelquefois  recon- 
naître le  phosphore  et  le  magnésium;  mais,  dans  la  plupart  des 
cas,  il  n'est  pas  permis  d'affirmer  que  les  fers  météoriques  ne 
contiennent  pas  de  phosphore  et  des  métaux  alcalins  terreux, 
alors  même  que  dans  les  expériences  on  ne  trouve  pas  les  plus 
faibles  traces  de  ces  corps. 

FEBOXTDB  Vt  TER  AITHTDBB. 

Le  peroxyde  de  fer  anhydre  existe  dans  un  grand  nombre  de 
localités  et  dans  des  terrains  divers  ;  on  peut  distinguer  : 
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1*  Le  fer  oligiste  et  le  fer  spéculaire; 

2*  Le  fer  micacé; 

3°  Les  minerais  violets; 

4*  \J hématite  rouge; 

5*  Le  fer  oxydé  rouge ^  compacte,  feranulaire  ou  terreux. 

Fer  oligiste. — Fer  spéculaire. — Ces  deux  variétés  se  présen- 
tent en  cristaux  assez  bien  définis,  oU  en  masses  puissantes  pré- 
sentant la  texture  cristalline  ;  le  nom  de  fer  spéculaire  est  réservé 
aux  lamelles  cristallines  d'origine  volcanique.  Les  <iristaux  déri- 
vent d'un  rhomboèdre  dont  l'angle  est  de  86  degrés  :  la  forme  pri- 
mitive est  très-tare.  Les  cristaux  ou  les  masses  cristallines  ont 
l'éclat  métallique  très-prononcé,  et  présentent  quelquefois  des 
irisations  très-belles  ;  la  couleur  est  ordinairement  le  gris  très- 
foncé  ;  la  poussière  fine  est  toujours  d'un  rouge  un  peu  violacé. 

Les  cristauk  des  terrains  volcaniques  se  présentent  en  lamelles 
très-plates  et  très-brillantes  ;  l'éclat  des  surfaces  les  a  fait  com- 
parer à  des  mirbirs  métalliques. 

La  densité  du  fer  oxydé  cristallisé  ou  cristallin  est  peu  variable  : 
elle  est  comprise  entre  t  et  S. 22. 

Le  ter  oligiste  existe  en  amas  puissants  et  en  Ëlons  aans 
les  terrains  très-anciens,  principalement  dans  les  micascnistes  ; 
il  est  souvent  mélangé  de  fer  oxydulé,  qui  lui  donne  la  propriété 
d^ètre  partiellement  attirable  au  barreau  aimanté  ;  quelquefois  il 
est  accompagné  ae  fer  titane,  d'oxyde  de  manganèse,  dé  grenats 
et  de  silicates  de  for  un  peu  complexes.  Il  est  plus  rarement  mé- 
langé avec  du  fer  chromé,  avec  des  pyrites  de  fer  et  de  cuivre j 
avec  de  la  dolomie  ou  du  carbonate  de  chaux.  Les  gangues  les 
plus  ordinaires  des  minerais  oligistes  sont  le  quartz  et  les  schistes 
micacés. 

Le  fer  oligiste,  parfaitement  porphyrisé,  est  difflcileiiient  atta- 
qué par  l'acide  cnlorhydrique  :  on  ne  parvient  en  général  à  le 
dissoudre  complètement  qu'en  prolongeant  pendant  plusieurs 
jourfe  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  très-concentré,  et  en  fai- 
sant chauffer  à  80  ou  90  degrés. 

En  opérant  ainsi,  dti  s'ëxpôse  à  des  pattes  tibtables,  les  vapeurs 
acides  entraînant  toujours  une  quantité  fort  appréciable  de  chlo- 
rure de  fer  :  il  convient  de  commencer  l'analyse  de  ces  minerais 
par  la  réduction  de  Toxyde  de  fer  par  l'hydrogène.  U  est  du 
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reste  très-rai'e  qu  il  soit  utile  de  faire  l'analyse  complète  de  ces 
minerais  :  on  reconnaît  aisément  aux  caractères  extérieurs  la 
nature  des  gangues  et  des  minéraux  qui  accompagnent  le  per- 
oxyde de  fer  ;  l'essai  par  la  voie  sèche,  suivi  de  l'analyse  de  la 
fonte,  donne  aux  industriels  tous  les  renseignements  qui  peuvent 
leur  être  utiles. 

t'ER  MICACÉ.  —  Cette  variété  du  fer  oxydé  se  présente  assez 
rarement  en  masses  puissantes  :  elle  est  presque  toujours  en  vei- 
nuksy  otl  eli  couches  assez  minces,  daHs  les  micaschistes  ;  elle  se 
compose  de  paillettes  très-petites,  peu  adhérentes,  très-friahles  ; 
elle  tache  les  doigts  et  le  papier  en  rouge  violacé  :  sa  densité  est 
de  4.80  à  5. DO.  Elle  est  un  peu  plus  facilement  attaquable  par 
Tacido  chlorhydrique  que  le  fer  oligiste  cnstàllîsé  où  cristallin. 

Le  fer  micacé  â  pour  gangues  ordinaires  le  quartz  et  les 
schistes  micacés;  il  contient  presque  toujours  une  proportion 
très-notable  d'oxyde  de  manganèse. 

Minerais  violets.  —  On  exploite  dans  un  certain  nombre  de 
pays,  notamment  en  Belgique,  des  amas  puissants  de  minerais 
de  fer,  qui  contiennent  le  peroxyde  anhydre  sous  un  état  inter- 
médiaire entre  l'état  cristallin  et  l'état  compacte  :  on  les  désigne 
ordinairement  sous  le  nom  de  minerais  violets.  Leur  texture  est 
un  peu  feuilletée^  presque  schisteuse  ;  leur  couleur  est  d'un  rouge 
violacé,  tirant  sur  le  gris  métallique  ;  ils  tachent  un  peu  les  doigts 
et  le  papier,  comme  le  fer  micacé,  mais  à  un  degré  bien  moindre  ; 
leur  poussière  est  d'un  rouge  presque  vif.  Ils  sont  intimement 
mélangés  avec  du  quartz  et  de  l'argile,  plus  rarement  avec  du 
carbonate  de  chaux  et  avec  du  sulfate  de  baryte  ;  ils  contiennent 
assez  souvent  de  l'oxyde  de  manganèse  et  quelquefois  du  phos- 
phate de  fer. 

Ces  minerais  sont  de  très-bonne  qualité,  et  donnent  des  fontes 
excellentes  lorsqu'ils  ne  contiennent  pas  de  phosphate  de  fer  et 
de  sulfate  de  baryte  ;  il  est  toujours  indispensable  de  les  analyser 
avec  attention  avant  de  les  employer  dans  les  hauts  fourneaux. 

Leur  analyse  est  assez  compliquée  ;  elle  présente  ^  comme 
celle  du  fer  oligiste,  cette  difficulté  spéciale  que  l'oxyde  de  fer 
n'est  pas  aisément  dissous  en  totalité  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  Cette  difficulté  a,  pour  les  minerais  violets ,  plus 
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d'importance  que  poar  le  fer  oligiste,  en  raison  de  la  nature  des 
substances  qu'il  faut  principalement  chercher,  le  sulfate  de  baryte 
et  le  phosphate  de  fer. 

IlÉMATiiE  ROUGE.  —  L'hématite  rouge  existe  seulement  en 
filons  dans  les  terrains  très-anciens  ;  sa  couleur  est  le  rouge  plus 
ou  moins  violacé  ;  sa  texture  est  concrétionnée  ou  fibreuse  ;  sa 
densité  varie  de  4.75  à  5.10;  la  poussière  est  d'un  rouge  assez 
vif,  légèrement  violacé.  Elle  contient  presque  toujours  de  l'oxyde 
de  manganèse  et  de  l'argile  ;  elle  est  plus  rarement  mélangée 
avec  du  quartz  et  avec  du  carbonate  de  chaux. 

L'hématite  est  plus  facilement  attaquée  par  l'acide  cblor- 
hydrique  que  le  fer  oligiste  ;  il  faut  cependant  encore,  pour 
dissoudre  entièrement  le  peroxyde  de  fer,  faire  agir  pendant 
longtemps  l'acide  très-concentré  à  une  température  voisine  de 
90  degrés. 

Fer  oxydé  rouge.  —  Le  fer  oxydé  rouge  se  présente  sous  de« 
aspects  très-divers  :  en  masses  compactes  et  puissantes,  conte- 
nant le  peroxyde  de  fer  anhydre,  mélangé  avec  une  proportion 
variable  de  quartz,  d'argile,  de  carbonate  de  chaux  ;  en  grains 
arrondis,  très -petits,  disséminés  dans  une  argile  rouge&tre, 
accompagnés  quelquefois  de  quartz  et  de  carbonate  de  chaux. 
Le  peroxyde  de  fer  anhydre  rouge  ou  violacé  colore  avec 
plus  ou  moins  d'intensité  des  couches  puissantes  d'argile  et  de 
grès. 

Les  minerais  rouges,  compactes  ou  en  grains,  ont  une  dureté 
et  une  densité  très-variables  ;  leur  richesse  et  leur  valeur  comme 
minerais ,  principalement  au  point  de  vue  de  la  qualité  de  la 
fonte  et  dos  fers  qu'ils  peuvent  produire,  sont  ordinairement 
inférieures  à  celles  des  minerais  oligistes  ;  ils  contiennent  rare- 
ment du  manganèse,  et  ils  sont  souvent  phosphoreux. 

Ils  sont  difficilement  attaqués  par  l'acide  chlorhydrique  ;  assez 
généralement  on  ne  parvient  à  dissoudre  la  totalité  du  fer  par 
l'action  de  cet  acide  qu'après  avoir  réduit  l'oxyde  par  l'action  de 
l'hydrogène. 

Nous  citerons  seulement  un  petit  nombre  d'exemples  numé- 
riques, les  analyses  faites  sur  des  échantillons  ne  pouvant 
donner  qu'une  idée  très-imparfaite  de  la  valeur  que  peuvent 
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avoir  les  minerais  qui  contiennent  le  fer  à  l'état  de  peroxyde 
anhydre. 

W  (2)  (3)                   (4) 

Peroxyde  de  fer 90,50 98,90 99,50 88,00 

Fertitané 7,25 »     »     » 

QuarU i.35 i,i0 7,50 12,00 

93,90            100,00  100,00  1Ô0,00 

(5)  (6)  (7) 

Peroxyde  de  fer 67.70....      76,60 81,65 

QuarU  et  argile 16,50. . . .      12,50 13,40 

Silice 4,40....  b     ..  ..  > 

Alumine 5,80....        5,50 > 

Carbonate  de  chaux 1 ,20. ...         •     » 

Acide  phosphorique 0,30 ....  traces.  > 

Eau 4,10....        4,60 1,20 

Acide  titanique »    ....          p     1*25 

Oxyde  de  manganèse.  *. *    ....         »    2,50 


100,00  99,20  100,00 

(1)  Fer  oligisteiifToy enani  d^Aîn-Mokta^  près  de  Bone  (Algérie). 
II  est  en  masses  d'un  gris  foncé,  d'un  éclat  métallique  assez  vif; 
sa  texture  est  cristalline  ;  à  l'aide  du  barreau  aimanté  on  recon- 
naît aisément  la  présence  d'un  peu  de  fer  oxydulé,  formant  des 
veinules  irrégulières  dans  la  masse  de  fer  oligiste.  Les  nombres 
qui  sont  portés  au  tableau  se  rapportent  à  un  échantillon  non 
magnétique.  L'analyse  a  été  faite  de  la  manière  suivante  : 

Après  réduction  par  l'hydrogène,  le  minerai  a  été  traité  par 
l'acide  chlorhydrique  très -étendu  et  froid;  le  fer  dissous  par 
l'acide  a  été  dosé  à  l'état  de  peroxyde  ;  la  dissolutionne  contenait 
des  traces  appréciables  d'aucun  autre  corps.  La  partie  insoluble 
dans  l'acide  a  été  calcinée  et  pesée  ;  elle  a  été  considérée  comme 
un  mélange  de  quartz  et  de  fer  titane  :  cette  matière  a  été  traitée 
par  l'acide  suif uri que  et  par  le  bisulfate  d'ammoniaque.  Ces  réac- 
tifs ont  laissé  le  quartz  seul  insoluble  ;  le  quartz  a  été  pesé,  et  le 
fer  titane  a  été  calculé  par  différence.  La  liqueur  sulfurique  a 
été  soumise  seulement  à  des  recherches  qualitatives  qui  ont  dé- 
montré la  présence  de  l'acide  titanique. 

L'analyse  n'a  pas  été  faite  avec  plus  de  rigueur,  parce  qu'elle 
précédait  l'essai  par  la  voie  sèche  :  le  but  principal  de  l'examen 
du  minerai  était  l'analyse  de  la  fonte  donnée  par  l'essai. 

(2)  Fer  oligiste  micacé^  provenant  de  Sardaigne .  D  est  en  pail- 
lettes très-petites,  d'un  gris  légèrement  violacé,  d'un  éclat  mé- 
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tallique  très-vif;  il  est  beaucoup  trop  divisé  pour  être  aisément 
utilisé  comme  minerai  dans  les  hauts  fourneaux. 

(3)  Fer  olighte  compacte^  provenant  de  Vence  (Valais).  Il  est 
d'un  gris  légèrement  viqli^cé;  %^  texture  est  \  peioe  CFÎst^Uiae; 
son  éclat  est  faiblement  métallique  :  il  est  très-dur  et  laisse  une 
faible  trace  sur  le  papier. 

(4)  Minerai  rouge  compacte^  provenant  de  Tierga  (Aragon). 
11  est  d'un  rouge  un  peu  violacé  et  d'une  faible  dureté  ;  il  tache 
les  doigts  et  le  papier. 

(5)  Minerai  rouge^  compacte  et  terreux,  provenant  du  Nci^saii. 
L'échantillon  soumis  à  l'analyse  est  en  fragments  irréguliers,  d'un 
rouge  violacé,  dénués  de  tout  éclat  ;  il  tache  les  doigts  et  le  pa- 
pier. On  distingue  aisément  dans  le  ^linerai  le  calcaire,  le  quartz 
et  l'argile,  en  grains  irrégulièrement  mélangés  avec  l'oxyde  de 
fer. 

(6)  Minerai  rouge,  provenant  de  Tkostes  (Côte-d'Or).  Il  est  en 
grains  arrondis,  empâtés  dans  une  argile  compacte  ;  les  grftins  et 
l'argile  sont  d'une  coqlcur  rouge  très-violacée  ;  ils  tachent  forte^ 
ment  les  doigts  et  le  papier.  Les  nombres  portés  au  tableçiu  re- 
présentent la  composition  des  grains  séparés  de  la  p^le  argileuse. 

(7)  Minerai  oligiste,  du  cap  Falcon,  province  d'Oran  (Algérie]^ 
Il  est  en  masses  presque  compactes,  présentant  des  parties  légè- 
rement piicacées  ;  sa  couleur  est  le  gris,  tirant  sur  le  rouge  vio- 
lacé ;  il  présente  dans  certaines  parties  un  éclat  presque  métal- 
lique ;  il  tache  fait)lement  les  doigts  et  le  papier. 

Anali^se. —  Nous  donnerons  un  seul  exemple  d'aualyse,  c^Uç 
d'une  hématite  rouge  contenant  un  peu  d'oxyde  de  mànganès,§| 
ayant  pour  gangue  du  quartz  et  de  l'argile. 

C'est  là,  pour  ainsi  dire,  le  cas  le  plus  simple,  mais  il  est  iflUr 
tile  d'entrer  maintenant  dans  l'examen  des  minerais  un  peii  cop^r 
plexes  ;  les  détails  des  opérations  qui  peuvent  conduire  à  ^éter? 
miner  leur  composition  seront  mieux  ^  leur  place  dans  les  pag^ 
suivantes,  quand  nous  décrirons  les  procédés  d'analyse  dç$  mj- 
Ueraîs  hydratés. 

Première  opération.  —  On  calcine  S  grammes  de  piinerai  sous 
le  moufle,  ou  du  moins  dans  une  atmosphère  nop  réductrjcei  ;  on 
pèse  la  matière  calcinée.  La  perte  de  poids,  ordiiifdrement  tr^ 
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faible,  comprend  l'eau  et  Toxygène  abandonnés  pfu:  Fargilç  et 
par  l'oxyde  de  manganèse.  Le  but  principal  de  la  calcination  est 
de  donner  la  somme  des  poids  des  matières  fixes  que  contient  le 
minerai,  le  fer  et  le  manganèse  étant  amenés  à  des  états  déter- 
minés d'oxydation,  à  l'état  de  peroxyde  de  fer  et  d'oxyde  rouge 
de  manganèse. 

Seconde  opération.  —  On  soumet  3  grammes  du  minerai  à 
l'action  de  l'hydrogène  pur  et  sec  ;  on  a  l'attention  d'élever  très- 
lentement  la  température  au  rouge,  afin  d'éviter,  autant  que 
possible,  Faction  du  quartz  et  do  l'argile  sur  les  oxydes  métalli- 
ques. On  arrive  assez  aisément  à  réduire  la  totalité  de  l'oxyde 
de  fer  sans  qu41  se  produise  du  silicate  de  fer  ;  mais  il  est  im- 
possible d'empêcher  la  formation  du  silicate  de  manganèse. 

Après  refroidissement  dans  l'hydrogène,  on  traite  la  matière 
par  l'acide  chlorhydrique  très-étendu  et  à  froid.  L'acide  dissout 
la  totalité  du  fer  et  la  majeure  partie  de  Foxyde  de  manganèse, 
sans  attaquer  sensiblement  l'argile  ni  le  silicate  de  manganèse 
^ui  a  pu  se  former  pendant  la  réduction. 

On  lave  la  partie  insoluble  par  décantations,  puis  on  la  traite 
par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré;  on  évapore  à  sec,  et 
on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique.  La  partie  insoluble  est 
reçue  sur  un  filtre,  lavée  à  l'eau  bouillante,  séchée,  calcinée,  et 
pesée. 

Elle  peut  contenir  du  quartz,  de  l'argile  inattaquée,  de  la  silice 
provenant  de  l'argile  et  du  silicate  de  manganèse  qui  ont  été 
attaqués  par  l'acide  concentré.  On  n'a  pas  d'intérêt  à  déterminer 
exactement  les  proportions  de  ces  corps  ;  il  est  tout  au  plus  utile 
d'examiner  la  matière  à  la  loupe,  afin  de  constater  si  elle  renferme 
du  quartz  en  quantité  appréciable. 

Les  deux  liqueurs  acides  contiennent  :  la  première,  un  peu  de 
manganèse  et  la  totalité  du  fer  ;  la  seconde,  un  peu  de  manganèse 
et  d'alumine.  « 

Première  liqueur.  —  La  liqueur  est  étendue,  très-faiblement 
acide  ;  elle  contient  les  deux  métaux  au  minimum  ;  on  ajoute 
de  l'acide  chlorhydrique  :  on  fait  passer  un  peu  de  chlore.  Après 
avoir  laissé  ce  gaz  agir  pendant  quelques  heures,  on  chauffe  dou- 
cement, à  40  où  50  degrés,  jusqu'à  ce  que  toute  odeur  de  chlore 
ait  disparu. 
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On  verse  de  Fammoniaque  en  grand  excès,  et  on  pèse  le  préci- 
pité après  l'avoir  lavé,  séché  et  calciné.  L'oxyde  de  manganèse 
est  ordinairement  en  proportion  très-faible  dans  les  hématites; 
et  l'ammoniaque  précipite  tout  l'oxyde  de  manganèse  en  même 
temps  que  le  peroxyde  de  fer  ;  le  poids  du  précipité  calciné  se 
rapporte  aux  deux  oxydes.  On  redissout  les  oxydes  dans  l'acide 
chlorhydrique,  et  on  cherche  à  faire  leur  séparation  par  l'une 
des  méthodes  que  nous  avons  décrites. 

Ces  méthodes  ne  pouvant  donner  des  résultats  suffisamment 
approchés  lorsqu'il  s'agit  d'évaluer  un  poids  très-faible  d'oxyde 
de  manganèse,  il  serait  peut-être  préférable  de  faire  seulement 
l'évaluation  du  peroxyde  de  fer  contenu  dans  la  liqueur  chlorhy- 
drique. On  opère  comme  nous  l'avons  indiqué  (page  406),  pour 
déterminer  les  proportions  du  peroxyde  et  du  protoxyde  de  fer 
contenus  dans  une  liqueur  chlorhydrique;  Toxyde  de  manganèse 
est  calculé  par  différence.  Les  opérations  sont  certainement  plus 
simples,  et  même  les  nombres  obtenus  sont  très -exacts;  mais 
cette  méthode  présente  un  inconvénient  très-grave  dans  le  cas 
actuel.  Le  but  principal  de  l'analyse  est  de  déterminer  approxi- 
mativement la  proportion  du  manganèse,  car  c'est  la  présence 
de  ce  métal  qui  donne  au  minerai  une  valeur  plus  grande»  en  le 
signalant  comme  étant  très-probablement  propre  à  la  production 
des  fontes  à  acier.  11  ne  faut  donc  pas  se  contenter  dans  l'analyse 
d'évaluer  la  proportion  du  manganèse,  il  importe  avant  tout  de 
démontrer  la  présence  de  l'oxyde. 

De  toutes  les  méthodes  que  nous  avons  décrites  pour  la  sépa- 
ration des  deux  oxydes  métalliques,  celle  qui  donne  les  résultats 
les  moins  inexacts  est  la  précipitation  du  peroxyde  de  fer  par  la 
litharge.  On  ne  doit  examiner  que  la  liqueur  chlorhydrique,  et 
on  peut,  sans  erreur  notable,  laisser  cristalliser  le  chlorure  de 
plomb  par  refroidissement  ;  il  est  alors  assez  facile  de  précipiter 
tout  le  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  de  mettre  ensuite  le 
manganèse  en  évidence  en  saturant  l'acide  chlorhydrique  et 
l'hydrogène  sulfuré  par  l'ammoniaque.  On  transforme,  s'il  y  a 
lieu,  le  sulfure  de  manganèse  en  oxyde  rouge  ;  on  pèse  l'oxyde, 
et  on  calcule  le  peroxyde  de  fer  par  différence. 

Seconde  liqueur.  —  La  seconde  liqueur  chlorhydrique  contient 
seulement  de  très-petites  quantités  d'oxyde  de  manganèse  et 
d'alumine,  et  l'évaluation  de  l'oxyde  de  manganèse  présente 
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seule  quelque  importance  ;  on  ajoute  un  peu  d'acide  tartrique  à 
la  liqueur,  et  on  précipite  le  manganèse  à  Tétat  dç  sulfure  par 
l'hydrogène  sulfuré  et  par  l'ammoniaque.  Lorsque  le  précipité 
est  appréciable,  on  transforme  le  sulfure  en  oxyde  rouge,  et  on 
le  pèse. 

Quant  à  l'alumine,  qui  est  nécessairement  sacrifiée  dans  cette 
opération,  on  peut  obtenir  pour  elle  une  approximation  bien  suf- 
fisante en  comparant  les  diverses  pesées  qui  ont  été  faites.  On 
a  en  effet  la  somme  des  poids  des  matières  fixes  par  le  résultat 
de  la  calcination,  les  poids  du  peroxyde  de  fer,  de  l'oxyde  rougç 
de  manganèse,  et  celui  du  quartz,  de  l'argile  et  de  la  silice  qui 
n'ont  pas  été  dissous  par  l'acide  chlorhydrique  après  l'évapo- 
ration  à  sec.  La  différence  entre  ces  derniers  poids  et  le  premier 
donne  approximativement  l'alumine  qui  a  été  dissoute  par  l'acide 
chlorhydrique. 

FER  OKTDULÊ. 

Le  fer  oxydulé  se  présente  sous  des  aspects  très-divers  :  en 
petits  cristaux  octaèdres  parfaitement  nets,  disséminés  dans  des 
roches  schisteuses,  amphiboliques ,  serpentineuses ;  en  masses 
quelquefois  considérables,  à  texture  cristalline  ou  presque  com- 
pacte, dans  lesquelles  l'oxyde  magnétique  est  mélangé  avec  plus 
ou  moins  de  régularité  avec  du  peroxyde  de  fer  anhydre,  avec 
du  fer  titane,  du  quartz,  des  schistes,  des  silicates,  quelquefois 
même  avec  des  pyrites  de  fer  et  de  cuivre.  On  trouve  sur  les 
bords  de  la  mer^  dans  un  grand  nombre  de  localités,  des  sables 
noirs  composés  de  grains  très-petits,  provenant  de  la  destruction 
de  roches  volcaniques  ou  métamorphiques,  soit  par  les  agents 
atmosphériques,  soit  par  les  eaux  de  la  mer;  les  grains  appar- 
tiennent à  des  espèces  minérales  très-diverses,  fer  oligiste,  fer 
oxydulé,  fer  titane,  fer  chromé,  grenats,  et  silicates  complexes. 

Les  cristaux  isolés,  bien  définis  et  de  petites  dimensions,  sont 
ordinairement  très-purs,  et  leur  composition  se  rapporte  presque 
exactement  à  la  formule  Fe'O*.  Ils  sont  d'un  gris  presque  noir 
et  donnent  une  poussière  noire  lorsqu'on  les  broie  dans  un  mor- 
tier; ils  ont  l'éclat  métallique  et  sont  attirables  au  barreau  ai- 
manté; leur  densité  est  supérieure  à  S. 

Les  minerais  magnétiques,  à  texture  cristalline  ou  presque 
compacte,  existent  en  masses  considérables,  en  Suède,  au  lac 

T.  III.  M 
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Supérieur  (Amérique  du  Nord),  etc.;  en  veines  assez  pnissantM 
à  Dielette  (près  de  Cherbourg),  à  Ville  franche  (Aveyron),  elc.  Dani 
toutes  ces  localités  les  minerais  magnétiques  sont  intercalés  dans 
les  strates  t>u  dans  les  plissements  des  gneiss,  des  micaschistes, 
des  roches  métamorphiques. 

Dans  ces  gisements  le  fer  oxydulé  est  toujours  mélangé  assez 
intimement  avec  une  proportion  variable  de  peroxyde  de  fer.  Le 
minerai  est  magnétique ,  magnétipolaire  ,  ou  an  contraire  il 
n'exerce  qu'une  action  faible  sur  le  barreau  aimanté ,  suivant 
les  proportions  dans  lesquelles  se  trouvent  les  deux  oxydes  F^\ 
F^'O'.  La  couleur,  l'éclat,  la  forme  des  facettes  cristallines  sont 
toujours  à  peu  près  les  mêmes  ;  mais  la  couleur  de  la  poussière 
est  plus  ou  moins  rouge  suivant  que  le  fer  oligiste  se  trouve  en 
quantité  plus  ou  moins  grande. 

On  peut  donc  se  rendre  compte  assez  aisément  de  la  proportion) 
forte  ou  faible,  de  fer  oligiste  que  renferment  les  minerais  ma- 
gnétiques. Il  n'en  est  pas  ainsi  pour  le  fer  titane,  dont  la  présence 
n'influe  pas  sensiblement  sur  la  couleur  de  la  poussière  ;  l'analyse 
seule  peut  indiquer  si  l'acide  titanique  se  trouve  en  quantité  ap^ 
préciable.  Le  mélange  de  quartz,  de  micaschistes,  de  silicates 
divers,  de  pyrites  de  fer,  de  pyrites  de  cuivre,  se  reconnaît,  ao 
contraire,  assez  facilement  par  l'examen  minéralogique. 

Les  minerais  magnétiques  contiennent  presque  toujours  un 
peu  d'oxyde  de  manganèse;  ils  renferment  très -rarement  du 
calcaire,  et  plus  rarement  encore  de  l'acide  phosphorique. 

Lorsqu'ils  sont  réduits  en  poudre  impalpable,  ils  sont,  en  gé- 
néral, complètement  attaqués  par  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré ,  mais  l'attaque  est  presque  toujours  assez  difficile  :  il  faut 
faire  chauffer  longtemps,  à  la  température  de  80  à  85  degrés» 
pour  obtenir  la  dissolution  de  la  presque  totalité  du  fer;  on  s'ex- 
pose à  perdre  une  quantité  très-appréciable  du  fer,  par  suite  de  la 
volatilité  du  chlorure.  Il  vaut  mieux,  dans  la  plupart  des  cas, 
commencer  l'analyse  par  la  réduction  des  oxydes  de  fer  par 
l'hydrogène  ;  la  perte  de  poids  éprouvée  pendant  la  réduction 
permet  de  calculer  avec  une  approximation  suffisante  l'état 
d'oxydation  du  fer.  Ce  renseignement  est  utile  seulement  dans 
un  petit  nombre  de  cas  spéciaux,  notamment  lorsque  l'échantillon 
proposé  ne  renferme  pas  d'autres  corps  que  le  peroxyde  de  fer 
et  l'oxyde  magnétique i 
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En  soumettant  à  un  long  grillage  sous  le  moufle  ees  minerais 
magnétiques,  porpbyrisés,  il  y  a  toujours  augmentation  de  poids; 
elle  est  due  à  la  peroxydation  de  l'oxyde  F6'0\ 

La  matière  grillée  pendant  plusieurs  heures  est  encore  légè- 
rement attirable  au  barreau  aimanté,  et  ne  contient  pas  la  totalité 
du  fer  à  l'état  de  peroxyde;  il  est  indispensable  de  faire  interve^ 
nir  l'acide  azotique  lorsqu'il  est  nécessaire  d'obtenir  la  peroxyda* 
tion  complète.  Après  avoir  grillé  longtemps  le  minerai  sous  le 
moufle,  on  le  laisse  refroidir,  puis  on  l'imprègne  d'acide  azoti- 
que; on  chauffe  lentement  au  rouge  sous  le  moufle.  L'augmenta- 
tion de  poids  indique,  pour  les  minerais  de  composition  simple, 
l'oxygène  absorbé  par  Toxydule  pour  sa  transformation  en  per- 
oxyde, et  permet  de  calculer  approximativement  la  propgrtion 
des  deux  oxydes. 

Nous  citerons  quelques  exemples  d'analyses  faites  sur  des  mi- 
nerais magnétiques. 

(1)  m  (3)         w 

Peroxyde  de  fer é9,00 58,00 62,50 80,55 

Fer  oxydalé  (FeSO*) 19,00 26,00 24,90 17,45 

Oxyde  de  manganëse....      1,30 1,25 >    » 

Acide  Utânique 1,20 2,00 »    » 

Gangue 28,50 12,50 12,60 2,00 

09,00  99,75  100,00  100,00 

(i)  Minerai  magnétique^  provenant  des  environs  de  Marquette^ 
lac  Supérieur  (Amérique  du  Nord)  ;  il  est  compacte,  mais  criblé 
de  cavités  très-petites  dans  lesquelles  on  ne  distingue  pas  de 
cristaux.  Il  est  noir  et  presque  sans  éclat  métallique;  sa  pous- 
sière est  un  peu  rougeàtre.  La  gangue,  intimement  mélangée  avec 
les  oxydes  de  fer,  parait  être  la  roche  métamorphique,  dans 
laquelle  le  minerai  forme  des  amas  très -puissants  ;  elle  est  entiè- 
rement attaquable  par  l'acide  chlorhydrique,  et  contient  de  l'alu- 
mine, du  protoxyde  et  du  peroxyde  de  fer,  de  la  chaux  et  de  la 
magnésie,  combinés  avec  l'acide  silicique.  La  présence  de  cette 
gangue  empêche  de  déterminer  avec  exactitude  la  proportion  du 
fer  oligiste  et  celle  du  fer  oxydulé  ;  les  nombres  portés  au  tableau 
ont  été  calculés  d'après  l'augmentation  de  poids  qu'éprouve  le 
minerai  lorsqu'on  le  grille  sous  le  moufle,  et  lorsqu'on  le  calcine 
après  l'avoir  imprégné  d'acide  azotique. 

Ces  observations  s'appliquent  également  à  réchantiUon  (2), 
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qui  provient  de  la  même  localité  ;  il  présente  une  texture  cristal- 
line, un  peu  feuilletée  ;  la  gangue  est  de  même  un  silicate  d'alu- 
mine, d'oxydes  de  fer,  de  chaux  et  de  magnésie,,  facilement 
attaquable  par  Facide  chlorhydrique. 

Les  amas  très-puissants  do  minerais  de  fer,  dans  les  environs 
de  Marquette  sont  exploités  depuis  un  certain  nombre  d'années  ; 
ils  contiennent  en  proportions  très- variables  le  fer  oligiste  et  le 
fer  oxydulé  ;  la  plus  grande  partie  de  la  masse  minérale  est  for- 
tement attirable  au  barreau  aimanté  ;  quelques  échantillons  seu- 
lement n'ont  aucune  action  magnétique.  Cependant  le  fer  oligiste 
doit  être  considéré  comme  Tespëce  minérale  dominante  ;  le  fer 
titane  parait  être  en  quantité  très-faible,  et  très-irrégulièrement 
mélangé  dans  la  masse  minérale. 

Ces  minerais  sont  très-riches  et  d'une  qualité  supérieure  ;  ils 
sont  exportés  en  partie  jusqu'à  une  grande  distance  de  Marquette, 
et  traités  dans  les  hauts  fourneaux  ;  à  Marquette  même,  on  n'a 
encore  établi  que  des  bas  foyers. 

(3)  Minerai  magnétique  y  provenant  à'Içksias  (Sardaigne).  Il 
est  presque  compacte,  d'un  gris  foncé,  doué  d'un  éclat  métal- 
lique peu  prononcé  ;  sa  poussière  est  brune.  La  gangue  est  inti- 
mement mélangée  avec  les  oxydes  de  fer,  et  parait  être  un  silicate 
contenant,  comme  bases  seulement,  le  protoxyde  et  le  peroxyde 
de  fer.  Ce  silicate  est  facilement  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré;  sa  présence  empêche  de  déterminer  exactement  la 
proportion  des  deux  espèces  minérales,  fer  oligiste  et  fer  oxydulé, 
qui  sont  mélangés  très-irrégulièrement  dans  le  gtte.  Le  minerai 
forme  un  filon  très-puissant  dans  les  schistes  inétamorphiques  ; 
auprès  des  épontes  du  filon  la  proportion  du  silicate  de  fer  est 
très-forte,  elle  est  presque  nulle  vers  le  centre. 

(4)  Minerai  magnétique,  provenant  de  Balaigt  (Pyrénées  Orien- 
tales), n  est  compacte,  noir,  peu  brillant;  sa  poussière  est  d'un 
brun  foncé  ;  il  se  présente  en  filons  dans  les  schistes  ;  la  gangue 
est  un  mélange  de  quartz  et  de  schistes  inattaquables  par  les 
acides. 

ÂiïÂLYSE.  —  Nous  donnerons  très-peu  de  détails  sur  l'analyse 
des  minerais  magnétiques  ;  ils  ne  contiennent  que  très-rarement 
des  traces  de  phosphore  et  d'arsenic  ;  lorsqu'ils  renferment  des 
pyrites  de  fer  ou  de  cuivre,  ces  minéraux  se  présentent  en  mou  - 


FER.  «7 

ches  irrégulièrement  disséminées  ;  leur  présence  est  mise  en  évi- 
dence par  l'examen  minéralogique.  Il  faut  toujours  choisir  pour 
l'analyse  des  échantillons  qui  ne  renferment  pas  de  pyrites. 

La  proportion  dans  laquelle  se  trouvent  le  fer  oligiste  et  le  fer 
oxydulé  est  en  général  sans  grande  importance  lorsqu'il  s'agit 
des  minerais.  Pour  les  minéraux  cristallisés  on  calcule  aisément 
cette  proportion  par  l'une  des  deux  méthodes  que  nous  avons 
déjà  indiquées  ;  on  détermine  la  perte  de  poids  dans  l'hydro- 
gène, ou  l'augmentation  de  poids  par  grillage  et  par  traitement 
par  l'acide  azotique  ;  on  compare  ensuite  les  nombres  obtenus  au 
poids  total  du  fer. 

Nous  prendrons  comme  seul  exemple  d'analyse  celle  d'un  mi- 
nerai magnétique,  contenant  du  fer  titane,  ayant  pour  gangue 
un  silicate  facilement  attaquable  par  les  acides.  Les  points  les 
plus  importants  de  l'analyse  sont  la  détermination  de  l'acide  tita- 
nique  et  celle  de  l'oxyde  de  manganèse.  Quant  à  l'influence 
fâcheuse  que  le  silicate  peut  avoir  sur  la  qualité  de  la  fonte,  elle 
doit  être  appréciée  d'après  les  résultats  obtenus  dans  l'essai  du 
minerai  par  la  voie  sèche. 

On  traite  par  l'hydrogène  pur  et  sec,  au  rouge,  4  grammes  du 
minerai,  pulvérisés  et  passés  au  tamis  de  soie.  Après  refroidisse- 
ment dans  l'hydrogène,  on  attaque  par  l'acide  azotique  un  peu  con- 
centré ;  on  évapore  à  sec,  et  on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique. 
On  doit  prendre  dans  ces  opérations  les  précautions  que  nous 
avons  indiquées  pour  l'analyse  des  silicates. 

La  partie  insoluble,  lavée  à  l'eau  bouillante,  séchée  et  calcinée,  SUfee, 
est  pesée  :  cette  matière  contient  la  silice  provenant  du  silicate  et  titaniqu^ 
l'acide  titanique  du  fer  titane.  Il  peut  arriver  que  le  fer  titane  ne 
soit  pas  entièrement  attaqué  par  l'acide  azotique,  après  l'action 
réductrice  de  l'hydrogène  ;  on  le  reconnaît  aisément  à  la  couleur 
du  résidu  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique.  La  détermination 
de  l'acide  titanique  est  alors  un  peu  plus  longue,  et  l'évaluation 
de  la  silice  n'est  pas  très-exacte  :  considérons  séparément  les 
deux  cas. 

Premier  cas.  —  Mésidu  blanc.  —  Après  avoir  pesé  ensemble  la 
silice  et  l'acide  titanique,  on  les  traite  par  l'acide  sulfurique  assez 
concentré,  à  une  température  un  peu  inférieure  à  100  degrés. 
On  prolonge  pendant  au  moins  vingt-quatre  heures  l'action 
de  l'acide  ;  on  laisse  ensuite  refroidir.  On  fait  passer  dans  un 
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volume  un  peu  grand  d'eau  froide  ;  on  sépare  par  filtration  la 
silice  qui  n'est  pas  dissoute;  on  la  pèse  après  calcination,  et  on 
déduit  par  différence  le  poids  de  l'acide  titanique. 

Il  est  indispensable  de  vérifier  le  nombre  obtenu  pour  cet 
acide  ;  à  cet  effet,  on  le  précipite  par  l'ammoniaque  de  la  disso- 
lution sulfurique,  on  le  lave  avec  de  l'eau  chargée  de  sel  ammo- 
niac, on  le  calcine,  et  on  le  pèse. 

Il  est  difficile  do  précipiter  entièrement  par  l'ammoniaque  une 
très-petite  quantité  d'acide  titanique  ;  on  obtient  donc  un  nombre 
probablement  plus  exact  en  déduisant  l'acide  titanique  par  diffé- 
rence. La  pesée  directe  de  l'acide  donne  une  vérification  pré- 
cieuse, en  ce  sens  qu'on  est  bien  certain  de  la  présence  de  l'acide 
titanique  ;  ensuite  on  est  averti  qu'il  y  a  eu  probablement  perte 
de  silice  dans  les  opérations  lorsque  la  différence  entre  les  deux 
nombres  est  trop  grande. 

Second  cas.  —  Résidu  colorée  —  Le  résidu  contient  alors  de 
l'oxyde  de  fer  ou  du  fer  titane  non  attaqué,  en  même  temps  que 
la  silice  et  l'acide  titanique.  Après  l'avoir  pesé,  on  le  porph}Tise, 
et  on  le  traite  comme  un  fer  titane^  successivement  par  l'acide  sul- 
furique  et  par  le  bisulfate  d'ammoniaque.  Dans  la  liqueur  acide 
on  dose  le  fer  et  l'acide  titanique  par  les  procédés  que  nous  avons 
détaillés  dans  le  chapitre  vt  ;  on  calcule  la  silice  par  différence. 
On  n'a  plus  alors  la  possibilité  de  tenir  compte  des  pertes  inévi- 
tables d'acide  titanique  ;  les  erreurs  commises  sur  cet  acide  se 
trouvent  reportées  sur  la  silice, 
oitde  La  dissolution  chlorhydrique  contient  :  les  oxydes  de  fer  et  de 

mawmbse   ^^nganèse,  l'alumine,  la  chaux  et  la  magnésie,  ces  dernières 
oiyde      bases  provenant,  ainsi  qu'une  partie  des  oxydes  métalliques,  de  la 
f(^,  ete.    gangue  silicatée  du  minerai.  On  sature  l'acide  chlorhydrique  par 
Tammoniaque  ;  ce  réactif  précipite  l'alumine,  les  oxydes  de  fer  et 
de  manganèse,  et  une  partie  de  la  chaux  et  de  la  magnésie.  On 
filtre,  et  on  conserve  la  liqueur  ammoniacale. 

Précipité.  —  Les  oxydes  sont  calcinés,  et  traités  ensuite  par 
l'hydrogène,  au  rouge  ;  la  matière,  refroidie  dans  l'hydrogène,  est 
attaquée,  à  froid,  par  l'acide  chlorhydrique  extrêmement  étendu 
(quelques  gouttes  d'acide  en  présence  de  deux  litres  d'eau).  Cet 
acide  faible  dissout  le  fer,  le  protoxyde  de  manganèse,  la  chaux  et 
la  magnésie  ;  il  laisse  insoluble  l'alumine  seule.  On  pèse  Talumine 
après  calcination. 
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Dans  la  liqueur  chlorhydrique  on  fait  arriver  de  Thydro- 
gène  sulfuré,  on  sature  progressivement  par  l'ammoniaque.  Le 
fer  et  le  manganèse  sont  précipités  à  l'état  de  sulfures  ;  les  deux 
terres  alcalines  restent  dissoutes.  Comme  la  chaux  et  la  magnésie 
sont  en  quantité  très-petite,  il  ne  faut  pas  s'astreindre  à  laver  avec 
soin  les  sulfures  métalliques  ;  il  suffit  de  faire  deux  décantations, 
en  employant  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate. 

Liqueurs  ammoniacales.  — Les  liqueurs  décantées  sont  réunies 
à  la  dissolution  ammoniacale,  qui  contient  le  reste  de  la  chaux  et 
de  la  magnésie  ;  on  précipite  successivement  la  chaux  par  Toxa- 
late  d'ammoniaque,  et  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude. 

Sulfures.  —  Les  deux  sulfures  de  fer  et  de  manganèse  (ce  der- 
nier métal  est  en  proportion  très-faible)  sont  dissous  dans  l'acide 
chlorhydrique;  la  liqueur  est  chauffée  à  peu  près  à  100  degrés, 
jusqu'à  ce  que  l'hydrogène  sulfuré  ait  été  expulsé,  et  que  le 
soufre  soit  bien  rassemblé.  Le  soufre  est  séparé  par  filtration; 
le  fer  est  ensuite  pieroxydé  par  l'acide  azotique,  et  le  peroxyde 
de  fer  précipité  par  l'ammoniaque.  L'oxyde  do  manganèse  est 
«ïtretné  en  totalité  dans  la  précipitation. 

Les  deux  oxydes  sont  calcinés  et  pesés  ;  ils  sont  ensuite  dis- 
sous dans  l'acide  chlorhydrique,  et  séparés  par  le  moyen  de  la 
litharge ,  en  suivant  la  marche  que  nous  avons  indiquée  pour 
l'analyse  du  fer  oligiste. 

Ces  dernières  opérations  étant  un  peu  longues,  il  convient  de 
ne  les  Mitreprendre  qu'après  avoir  démontré  qualitativement  la 
présence  d'une  proportion  appréciable  de  manganèse  dans  le 
minerai.  Cette  recherche  préalable  doit  être  faite  comme  nous 
l'avons  déjà  dit  plusieurs  fois  :  on  chauffe  à  fusion ,  dans  un 
creuset  de  porcelaine  ou  d'argent,  3  grammes  de  rainerai  por- 
phyrisé  avec  du  nitre,  de  la  potasse  et  du  carbonate  de  soude  ; 
après  refroidissement,  on  traite  la  matière  par  une  dissolution  de 
potasse  ;  Tlntcnsité  de  la  coloration  verte  que  prend  la  dissolu- 
tion lorsque  le  minerai  contient  du  manganèse  indique  assez 
bien  s'il  y  a  lieu  de  faire  la  détermination  de  ce  métal. 

La  franklinite  ne  se  trouve  que  dans  un  très-petit  nombre  do 
localités  \  le  gisement  le  plus  important  est  auprès  des  villes  de 
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Franklin  et  de  Sparte,  dans  le  New-Jersey  (Amérique  du  Nord)  ; 
la  franklinite  s'y  présente  en  une  série  d'amas  considérables,  tan- 
tôt à  peu  près  pure,  mais  plus  ordinairement  mélangée  avec  une 
I  .y,        autre  espèce  minérale,  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  hrticft^ 

^  Vv/vAAAA/^w        Toutes  les  deux  contiennent  des  oxydes  de  fer,  de  manganèse  et 

de  zinc,  dans  des  proportions  variables.  La  franklinite  renferme 
ordinairement  de  16  à  18  pour  100  d'oxyde  de  zinc,  tandis  que  la 
brucite  en  contient  plus  de  80  pour  100,  et  peut  être  traitée  comme 
minerai  de  zinc. 

La  franklinite  est  d'un  noir  très-brillant ,  elle  a  presque  le 
même  éclat  que  le  fer  oxydulé^  auquel  elle  ressemble  beaucoup 
pour  la  forme  cristalline.  Elle  est  tendre  et  se  laisse  aisément 
porphyriser  ;  sa  poussière  est  brune ,  sa  densité  est  de  5.09  à 
S.  12.  Elle  n'exerce  qu'une  faible  action  sur  le  barreau  aimanté. 
On  trouve  dans  le  New-Jersey  des  cristaux  de  franklinite  par- 
faitement nets  et  d'une  dimension  considérable;  ce  sont  des 
octaèdres,  présentant  quelques  modifications  sur  les  arêtes  et  aux 
sommets. 

La  franklinite  est  facilement  attaquée  par  l'acide  cblorbydrique 
concentré^  sans  qu'il  se  dégage  du  chlore  ;  la  dissolution  contient 
le  fer  à  l'état  de  peroxyde  et  le  manganèse  à  l'état  de  protoxyde. 
Le  minéral  renferme  donc,  dans  les  oxydes  de  fer  et  de  manga- 
nèse, la  quantité  d'oxygène  nécessaire  pour  produire  :  peroxyde 
de  fer,  protoxyde  de  manganèse  ;  mais  cette  indication  n'est  pas 
suffisante  pour  qu'on  puisse  déterminer  avec  quelque  exactitude 
l'état  réel  d'oxydation  de  chacun  des  deux  métaux. 

Nous  citons  les  résultats  donnés  par  les  analyses  de  deux  cris- 
taux très-nets  : 

Oxyde  de  zinc 17,00 23,50 

Peroxyde  de  fer 66,0a 69,00 

Oxyde  rouge  de  manganèse.. . .    46,00.. 7,20 

99,00  99,70 

Le  fer  et  le  manganèse  ont  été  pesés  à  l'état  de  peroxyde  et 
d'oxyde  rouge  ;  ce  sont  ces  poids  qui  ont  été  portés  au  tableau  de 
l'analyse;  d'après  la  proportion  d'oxygène  combiné  avec  les 
trois  métaux,  les  cristaux  paraissent  se  rapporter  à  la  for- 
mule R'O*. 

Analyse*  *—  L'analyse  de  la  franklinite  présente  des  difficultés 
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spéciales,  sur  lesquelles  nous  ne  pouvons  pas  insister  ici  ;  nous 
décrirons  seulement  dans  le  chapitre  xiv  les  procédés  de  sépa- 
ration de  l'oxyde  de  zinc  d'avec  les  oxydes  de  fer  et  de  manga- 
nèse. Nous  exposerons  maintenant  la  méthode  très-simple  qu'il 
faut  suivre  pour  évaluer  avec  une  assez  grande  approximation 
les  proportions  des  trois  métaux.  Nous  ne  parlerons  pas  de  l'état 
d'oxydation  du  fer  et  du  manganèse,  aucune  des  méthodes  pro- 
posées jusqu'ici  ne  pouvant  donner  pour  cette  question  une  solu- 
tion satisfaisante. 

On  pèse  exactement  2  grammes  de  franklinite  porphyrisée  ;  on 
place  la  matière  dans  une  capsule  de  platine  pesée  d'avance,  on 
l'imprègne  d'acide  azotique  et  on  chauffe  très-progressivement 
sous  le  moufle  jusqu'au  rouge  vif.  On  pèse  après  refroidisse- 
ment; l'augmentation  de  poids,  P,  de  la  capsule  donne  la  somme 
des  poids  de  l'oxyde  de  zinc,  du  peroxyde  de  fer  et  de  l'oxyde 
rouge  do  manganèse.  On  sépare  la  matière  de  la  capsule,  et  on 
pèse  de  nouveau  cette  dernière,  dans  le  cas  où  une  partie  des 
oxydes  lui  reste  adhérente  ;  cette  seconde  pesée  donne  le  moyen 
de  rapporter  aux  2  grammes  de  franklinite  les  résultats  qui  seront 
obtenus  dans  les  opérations  suivantes,  opérations  qui  ne  peuvent 
être  faites  que  sur  les  oxydes  séparés  de  la  capsule. 

Nous  admettrons,  pour  ne  pas  compliquer  les  explications,  ^v^ingtion 
qu'on  parvient  à  détacher  du  platine  la  totalité  des  oxydes.  ^^ 

On  porphyrise  les  oxydes  ;  on  les  traite  par  l'acide  chlorhydri- 
que  concentré,  on  recueillant  le  chlore  dans  une  dissolution 
chlorliydrique  de  chlorure  de  barium,  dans  laquelle  on  fait  arri- 
ver de  l'acide  sulfureux;  on  prend  toutes  les  précautions  que  nous 
avons  indiquées  pour  l'essai  commercial  des  minerais  de  manga- 
nèse. On  pèse  le  sulfate  de  baryte,  et  on  calcule  d'après  son  poids 
la  proportion  de  l'oxyde  rouge  de  manganèse,  et  par  suite  celle 
du  manganèse  métallique. 

On  traite  de  nouveau  2  grammes  de  franklinite  par  l'acide  azo-  E^iutioii 
tique,  dans  une  capsule  de  platine  pesée  d'avance;  on  chauffe     ^"^J^'» 
jusqu'au  rouge  ;  on  pèse  après  refroidissement.  On  sépare  les  nuiDgaDtee 
oxydes  de  la  capsule,  et  on  les  soumet  à  l'action  de  l'hydrogène, 
au  rouge  très-vif.  On  a  soin  de  faire  passer  l'hydrogène  avec  rapi- 
dité, et  de  prolonger  son  action  pendant  au  moins  deux  heures 
au  rouge  vif;  on  laisse  refroidir  dans  l'hydrogène. 

L'oxyde  de  zinc  est  entièrement  réduit,  et  le  métal  est  volati- 
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Usé  en  totalité  ;  il  ne  reste  dans  la  nacelle,  dans  laquelle  on  a 
placé  les  oxydes,  que  le  fer  métallique  et  le  protoxyde  de  man- 
ganèse. 

On  prend  le  poids  P'  de  cette  matière  ;  on  la  traite  par  l'acide 
azotique,  dans  la  capsule  de  platine  pesée  d'avance;  on  évapore 
à  sec,  et  on  calcine  progressivement  jusqu'au  rouge  très-vif  ;  on 
pèse  après  refroidissement.  On  obtient  par  cette  dernière  opéra- 
tion le  poids  P  du  peroxyde  de  fer  et  de  l'oxyde  rouge  de  man- 
ganèse. Comme  on  a  déjà  fait  l'évaluation  de  l'oxyde  rouge  de 
manganèse,  on  en  déduit  immédiatement  la  proportion  du  per- 
oxyde de  fer  :  la  différence,  P— P,  donne  Toxyde  de  einc. 

Gomme  vérification,  on  calcule  les  proportions  du  peroxyde  de 
fer  et  de  l'oxyde  rouge  de  manganèse,  en  suivant  la  marche  que 
nous  avons  exposée  précédemment  et  en  partant  des  deux  nom- 
bres F,P".  On  obtient  ainsi,  à  la  suite  d'un  petit  nombre  d'opéra- 
tions assez  simples,  les  proportions  des  trois  oxydes,  avec  une 
approximation  suffisante.  Il  est  même  douteux  qu'on  puisse 
arriver  à  des  nombres  aussi  exacts  en  faisant  les  séparations  et 
les  dosages  des  trois  métaux. 

PEAOXTBfi  DE  rCR  HYDRATÉ. 

Le  peroxyde  de  fer  hydraté  se  rencontre  dans  presque  tous  les 
terrains,  et  sous  les  aspects  les  plus  divers  :  en  filons^  en  amas,  en 
couches  souvent  très-puissantes.  Les  variétés  les  plus  importantes 
sont  :  Y  hématite  brune;  les  minerais  compactes;  les  minerais  ter- 
reux ou  cloisonnés;  les  minerais  en  grains;  les  minerais  oolithiques; 
les  ocres;  les  minerais  des  marais* 

Presque  tous  ces  minerais  ont  été  déposés  dans  Tétat  sous  le- 
quel on  les  trouve  à  l'époque  actuelle  ;  mais  quelques-uns,  no- 
tamment les  minerais  terreux,  les  minerais  cloisonnés,  provien- 
nent d'altérations  de  pyrites  de  fer  par  les  agents  atmosphériques. 
Ils  se  présentent  à  la  partie  supérieure  de  filons  ou  d'amas  puis^ 
sants,  dont  la  partie  inférieure  renferme  seulement  des  sulfures 
métalliques,  ordinairement  pyrites  de  fer,  blende  et  galène.  La 
limite  entre  les  oxydes  et  les  sulfures  est  toujours  à  la  profondeur 
ti  laquelle  les  eaux  de  la  surface  ont  pu  pénétrer  dans  les  filons 
ou  dans  les  amas.  A  cette  limite  on  trouve,  sur  une  certaine  hau- 
teur, des  sulfures  entourés  d'oxydes.  En  les  étudiant  aveo  atten- 
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tion  on  peut  aisément  se  rendre  compte  du  mode  d'altération  des 
sulfures,  et  des  actions  qui  ont  produit  le  peroxyde  de  fer  hydraté. 

Hématite  brune.  —  L'hématite  brune  existe  en  filons  et  en 
amas  dans  les  terrains  anciens,  et  quelquefois  à  la  séparation 
des  terrains  anciens  et  des  terrains  secondaires.  Elle  se  présente 
en  masses  concrétionnées,  en  rognons,  en  stalactites  ;  la  couleur 
est  le  brun  très-foncé  ;  la  structure  fibreuse  est  très-prononcée  : 
l'éclat,  faiblement  métallique,  n'est  bien  marqué  qu'à  la  surface 
des  rognons. 

Dans  les  géodes  d'hématite  brune  on  trouve  parfois  des 
aiguilles  cristallines,  et  plus  rarement  des  cristaux  assez  nets.  La 
forme  primitive  des  cristaux  est  le  prisme  rhomboïdal  droit,  dont 
l'angle  est  de  95''  14'  :  le  côté  de  la  base  est  à  peu  près  égal  à  la 
hauteur  du  prisme.  Ces  cristaux  sont  très-brillants,  mais  peu 
durs  !  leur  densité  est  de  4.30  à  4.40;  ils  contiennent  de  8  à  9 
pour  100  d'eau  :  sous  ce  rapport  ils  diffèrent  notablement  de 
l'hématite  brune  concrétionnée,  qui  renferme  de  14  à  IS  d'eau 
pour  66  à  88  de  peroxyde  de  fer. 

Les  hématites  renferment  très-souvent  de  l'oxyde  de  manga- 
nèse, probablement  hydraté,  intimement  mélangé  avec  Toxyde 
de  fer.  Ces  minerais  manganésifères ,  traités  convenablement 
dans  les  hauts  fourneaux,  donnent  facilement  des  fontes  blanches 
à  grandes  lamelles,  tenant  de  3  à  4  pour  100  de  manganèse,  et 
possédant  à  un  très-haut  degré  la  propension  aciérenso.  Les 
hématites  contiennent  assez  fréquemment,  en  mélange  intime,  du 
quartz  et  de  l'argile  :  elles  contiennent  moins  souvent  du  cal- 
caire ou  de  la  dolomie,  et  très-rarement  du  sulfate  de  baryte  ; 
elles  ne  renferment  presque  jamais  du  soufre,  du  phosphore,  de 
l'arsenic  :  elles  constituent  généralement  d'excellents  minerais. 

Les  hématites,  ainsi  que  toutes  les  autres  variétés  de  minerais 
hydratés,  sont  attaquables  par  la  plupart  des  acides  un  peu  con- 
centrés, notamment  par  les  acides  chlorhydrique,  azotique  et 
oxalique.  L'acide  acétique  très-étendu,  agissant  à  froid,  exerce 
une  action  dissolvante  très-faible  sur  l'oxyde  de  fer  ;  mais  cette 
action  n'est  jamais  nulle,  alors  même  qu'on  laisse  Tacide  agir 
seulement  pendant  un  temps  très-court  sur  le  minerai.  L'acide 
acétique,  concentré  à  l'aide  de  la  chaleur,  ne  dissout  que  très- 
difficilement  la  totalité  de  l'oxyde  de  fer. 
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La  densité  des  hématites  dépend  de  la  proportion  des  gangues 
terreuses  :  elle  descend  rarement  au-dessous  de  3.00,  et  s'élève, 
dans  les  échantillons  parfaitement  purs,  jusqu'à  3.92. 

Minerais  compactes.  —  Minerais  en  roche.  —  Ces  minerais 
remplissent  ordinairement  des  cavités,  souvent  de  grandes  dimen- 
sions, à  la  séparation  de  deux  terrains  différents,  ou  dans  les  cal- 
caires jurassiques.  Ils  sont  d'un  brun  moins  foncé  que  la  couleur 
ordinaire  de  l'hématite  ;  leur  texture  est  compacte,  et  leur  cassure 
irrégulière.  On  observe,  dans  la  masse  minérale,  des  géodes  à 
surfaces  un  peu  brillantes  et  mamelonnées;  la  texture  du  mi- 
nerai, auprès  de  ces  géodes,  est  légèrement  fibreuse,  analogue 
jusqu'à  un  certain  point  à  celle  de  l'hématite. - 

Les  minerais  compactes  contiennent  rarement  une  proportion 
un  peu  forte  d'oxyde  de  manganèse;  ils  sont  mélangés  très-irré- 
gulièrement avec  des  matières  terreuses,  carbonate  de  chaux, 
dolomie,  quartz,  argile,  alumine  hydratée ,  et  même  sulfate  de 
baryte.  Cette  dernière  espèce  minérale  parait  être,  presque  dans 
tous  les  gisements,  d'une  formation  plus  récente  que  les  mine- 
rais ;  elle  forme  dans  la  masse  minérale  des  veines  ou  des  vei- 
nules, dont  on  peut  suivre  la  continuation  en  dehors  des  amas. 

Les  minerais  compactes  sont  généralement  très-estimés,  car  ils 
donnent  des  fontes  et  des  fers  de  bonne  qualité  :  ils  iie  conr- 
tiennent  presque  jamais  de  soufre,  de  phosphore,  d* arsenic  ;  ils 
ne  contiennent  que  très-rarement  des  silicates  de  fer  en  mélange 
intime.  Le  sulfate  de  baryte  est  la  matière  minérale,  nuisible  à  la 
qualité  de  la  fonte,  qu'ils  renferment  le  plus  ordinairement^  et  il 
est  facile  d'en  débarrasser  à  peu  près  complètement  les  minerais 
exploités  par  un  triage  convenable. 

La  densité  de  ces  minerais  est  variable  avec  la  proportion  et 
avec  la  nature  des  gangues  terreuses  :  elle  est  rarement  supé- 
rieure à  3.50. 

Minerais  terreux.  —  Minerais  cloisonnés.  —  Ces  minerais 
proviennent  presque  toujours,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit, 
de  l'altération  de  sulfures  métalliques  par  les  eaux  de  la  surface; 
ils  se  trouvent  en  tête,  et  jusqu'à  une  certaine  profondeur,  de 
filons  et  d'amas  très-puissants ,  dont  ils  constituent  ce  que  les 
mineurs  appellent  le  chapeau  de  fer.  On  les  rencontre  également 
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en  boules  et  en  rognons  dans  les  terrains  les  plus  divers,  per- 
méables au^  eaux  do  surface.  L'origine  de  ces  rognons  est  la 
même  ;  ils  proviennent  de  T altération  des  pyrites  de  fer. 

On  désigne  plus  spécialement  sous  le  nom  de  minerai  terreux 
l'oxyde  de  fer  qui  se  trouve  à  la  partie  supérieure  des  filons  et 
des  amas  de  sulfures  métalliques  ;  le  nom  de  minerai  fféodique 
ou  de  minerai  cloisonné  est  appliqué  aux  boules  et  aux  rognons 
isolés . 

La  texture  est  trës-variable  :  dans  certaines  parties  des  mine- 
rais terreux  et  des  minerais  cloisonnés  on  reconnaît  très-bien  la 
structure  fibreuse  ou  cristalline  des  pyrites.  La  couleur  est  le 
brun  très-foncé.  Les  parties  fibreuses  ou  cristallines  forment  des 
cloisons  irrégulières,  ou  bien  elles  constituent  la  surface  arrondie 
des  boules,  et  laissent  des  cavités  entièrement  vides,  ou  remplies 
par  du  minerai  terreux  ou  pai*  des  gangues  terreuses. 

Aux  affleurements  des  filons  et  des  amas  la  masse  minérale 
est  terreuse  et  presque  sans  consistance,  ou  bien  compacte  et 
assez  dure,  ou  bien  encore  criblée  de  petites  cavités  irréguliL'rcs. 

Ces  minerais  sont  presque  toujours  d*uue  richesse  médiocre, 
et  souvent  ils  sont  fort  impurs  :  il  est  facile  de  s'en  rendre 
compte  en  remontant  à  leur  origine.  Les  pyrites  do  fer  sont 
ordinairement  accompagnées  de  divers  sulfures  métalliques,  de 
pyrite  arsenicale,  de  blende,  de  galène,  de  pyrite  de  cuivre, 
de  cuivre  gris  ;  elles  sont  mélangées  avec  des  gangues  terreuses, 
quartz,  carbonate  de  chaux,  sulfate  de  baryte.  D'un  autre  côté, 
les  eaux  de  surface,  qui  ont  produit  l'altération,  sont  chai*gées 
d'air  atmosphérique  et  d'acide  carbonique  ;  elles  tiennent  en  dis- 
solution de  la  silice,  du  carbonate  et  du  sulfate  de  chaux  ;  elles 
contiennent  presque  toujours  de  l'acide  phosphorique. 

Les  minerais  de  fer  provenant  d'altération  des  sulfures  peu- 
vent donc  contenir,  et  contiennent  en  effet  très-fréquemment  :  du 
quartz,  de  la  silice,  des  silicates  facilement  attaquables  par  les 
acides,  de  l'argile^  du  carbonate  de  chaux,  et  plus  rarement  de 
la  dolomie  ;  du  sulfate  de  baryte ,  du  sulfate  de  chaux ,  du  sous- 
sulfate  de  fer,  des  sulfures  non  altérés,  principalement  de  la 
galène  et  de  la  pyrite  de  fer  ;  des  sous-arséniates  et  des  phos- 
phates ;  des  oxydes,  carbonates,  silicates,  sulfates  ou  sous-sul- 
fates, etc.,  de  zinc,  de  plomb,  de  cuivre.  Quelques  minerais  ter- 
reux renferment  de  l'acide  antimonique;  plusieurs  même  sont 
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notablement  aurifères  et  argentifères,  bien  que  les  métaux  pré- 
cieux soient  presque  toujours  en  proportion  trop  faible  pour 
qu'on  puisse  les  extraire  économiquement. 

La  majeure  partie  du  fer  se  trouve  dans  ces  minerais  à  Tétat 
de  peroxyde  hydraté;  il  est  impossible  de  déterminer  quelle 
proportion  d*eau  renferme  cet  hydrate.  Il  est  facilement  et  entiè- 
rement dissous  par  les  acides  azotique  et  chlorhydrique  un  peu 
étendus. 

Minerais  en  grains.  —  Ces  minerais,  très-abondants  dans  le 
centre  de  la  France^  forment  des  lentilles  ou  des  amas  irréguliers, 
dans  les  terrains  tertiaires,  et  à  la  séparation  de  ces  terrains  avec 
les  couches  supérieures  des  terrains  jurassiques  et  crétacés  ;  ils 
remplissent  les  anfractuosités  des  bancs  calcaires,  et  paraissent 
être  contemporains  des  dépôts  tertiaires. 

Les  gisements  contiennent  le  peroxyde  hydraté  en  grains  sphé- 
riqucs,  ellipsoïdaux,  ou  même  de  formes  irrégulières,  engagés 
dans  une  pâte  argileuse  ou  dans  des  marnes  ferrugineuses.  Les 
grains  sont  aisément  séparés ,  par  lavage ,  de  la  gangue  argi- 
leuse ou  marneuse,  et  sont  seuls  traités  comme  minerais  de  fer. 
Les  grains  sphériques  ont  des  dimensions  très-variables  dans 
les  divers  gisements  exploités  :  leur  diamètre  est  presque  too* 
jours  inférieur  à  0'",0i  ;  les  plus  petits  ont  la  grosseur  des  grains 
de  millet.  Les  grains  ellipsoïdaux  sont  généralement  plus  gros; 
les  grains  irréguliers  ont  souvent  plusieurs  centimètres  dans 
leurs  plus  grandes  dimensions. 

La  texture  présente  une  grande  diversité  ;  assez  généralement 
les  grains  sont  formés  de  couches  concentriques,  déposées  autour 
d*un  noyau  terreux,  grain  de  sable  ou  de  calcaire;  les  couches 
extérieures  sont  les  plus  riches  et  les  plus  dures. 

Ces  minerais  contiennent  du  peroxyde  de  fer  hydraté ,  asses 
intimement  mélangé  avec  du  quartz,  de  Targile,  des  marnes;  ils 
renferment  très  -  rarement  du  phosphore  ,  de  T  arsenic  et  du 
soufre  ;  aussi  donnent-ils  presque  tous  des  fontes  assez  pures. 
Les  minerais  ne  sont  pas  ordinairement  manganésifères  ;  les 
fontes  et  les  fers  qu'ils  servent  à  produire  n'ont  pas  la  propension 
aciéreuse. 

Minerais  oouthiqu£s.  —  Ces  minerais  forment  des  couebospiuA* 
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santefi  et  continues  dans  les  calcaires  ooliihiques  ;  ils  se  présentent 
en  grains  extrêmement  petits,  tantôt  d'un  brun  foncé,  tantôt  rou- 
geâtres,  quelquefois  même  d'un  bleu  terne  et  sale,  empâtés  dans 
une  gangue  calcaire  ou  marneuse,  presque  toujours  elle-même 
assez  riche  en  peroxyde  de  fer. 

Dans  ces  grains,  le  peroxyde  de  fer  hydraté  est  presque  tou- 
jours mélangé  d'une  manière  très-intime  avec  de  l'alumine  hy- 
dratée, avec  de  la  silicCp  avec  du  quartz,  du  carbonate  de  chaux, 
avec  de  l'argile  calcaire. 

Certaines  couches  contiennent  des  grains  d'une  nature  toute 
différente,  irrégulièrement  disséminés  dans  la  masse  minérale  ; 
les  uns  sont  terreux  et  bleuâtres,  et  paraissent  être  formés  de 
silicate  d'alumine  et  de  protoxyde  de  fer,  ils  sont  légèrement 
magnétiques,  et  peuvent  être  assez  bien  séparés  par  le  barreau 
aimanté  ;  d'autres  grains,  également  attirables  à  l'aimant,  sont 
presque  noirs,  cristallisés  en  octaèdres  s  ils  contiennent  de  l'acide 
titanique,  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  ;  ils  peuvent  être 
considérés  comme  du  fer  titane. 

La  plupart  des  couches  de  minerais  oolithiques  contiennent  de 
l'acide  phosphorique,  en  proportion  très-notable  ;  cet  acide  existe 
probablement  sous  deux  états  :  comme  phosphate  de  fer  ou  d'a«« 
lumine,  intimement  mélangé  avec  l'oxyde  de  fer  hydraté  \  comme 
phosphate  de  chaux,  dans  les  coquilles  transformées  en  minerai 
oolithique,  que  plusieurs  couches  contiennent  en  quantité  très« 
grande. 

Quelques  minerais  sont  traités  directement,  c'est-à-dire  sans 
lavage  préalable,  dans  les  hauts  fourneaux  :  la  fonte  obtenue  est 
généralement  assez  cassante,  et  contient  une  proportion  notable 
de  silicium  et  de  phosphore» 

Pour  d'autres  minerais  des  mêmes  pays,  on  a  pris  l'habitude 
de  séparer  les  gangues  argileuse  et  calcaire  par  un  lavage  au 
patouillet.  Les  minerais  lavés  ne  sont  ordinairement  pas  beaucoup 
plus  riches  que  les  minerais  bruts,  et  contiennent  dans  une  pro- 
portion tout  aussi  grande  les  silicates  et  les  phosphates.  Il  en 
résulte  que  la  plupart  du  temps  le  lavage  ne  produit  aucun 
avantage  appréciable,  capable  du  moins  de  compenser  les  dif-^ 
ficultés  sérieuses  qui  résultent,  pour  le  traitement  métallurgique^ 
de  l'extrême  division  des  minerais  lavés.  Us  ne  pourraient  êtrt 
passés  faeilement   et  économiquement  dans  les   hauts   four* 
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neaux  qu'après  avoir  été  agglomérés  à  l'aide  de  la  chaux  hy- 
draulique. La  plupart  des  propriétaires  d'usines  ont  reculé  jus- 
qu'à présent  devant  les  embarras  que  susciterait  l'installation 
d'ateliers  spéciaux  pour  l'agglomération  des  minerais  menus.  Ce 
serait  là  cependant  un  progrès  considérable  dans  la  métallurgie 
du  fer  :  les  dépenses ,  du  reste  très-faibles ,  qu'entraînerait  la 
fabrication  des  briquettes  avec  les  minerais  menus,  seraient  lar- 
gement compensées  par  l'économie  de  combustible ,  la  régula- 
rité et  la  durée  des  campagnes,  par  une  qualité  meilleure  de  la 
fonte.  Il  est  certain  que,  par  suite  du  mélange  intime  de  la  chaux 
avec  le  minerai,  les  fontes  seraient  rendues  bien  moins  phospho- 
reuses et  moins  siliceuses. 

Mimerais  des  marais.  —  Les  minerais  de  fer  de  formation  très* 
récente^  tels  que  ceux  des  terrains  tertiaires,  des  alluvions  mo- 
dernes, des  marais  tourbeux,  etc.,  sont  exploités  dans  un  petit 
nombre  de  localités,  et  donnent  généralement  des  fontes  très- 
cassantes,  très-chargées  de  silicium,  de  soufre,  de  phosphore,  et 
souvent  d'arsenic.  Us  paraissent  avoir  été  déposés  par  des  eaux 
de  surface  qui  se  sont  chargées  d'oxyde  de  fer  au  contact  de  py- 
rites de  fer  en  décomposition.  Ils  représentent  par  conséquent  un 
mode  spécial  de  décomposition  des  pyrites  de  for,  analogue  à  celui 
qui  est  constaté  pour  les  blendes,  l'altération  suivie  de  transport 
à  une  certaine  distance,  par  les  agents  atmosphériques  et  par  les 
eaux  chargées  d'acide  carbonique. 

Ces  minerais  sont  plus  impurs  encore  que  les  minerais  géodi- 
ques  et  cloisonnés.  Ils  contiennent  souvent  du  sulfate  de  chaux^ 
des  phosphates  divers  (de  chaux,  d'alumine,  d'oxyde  de  fer),  de 
la  silice,  de  l'alumine  hydratée,  des  sous-sulfates.  Ils  contiennent 
l'oxyde  de  fer  hydraté  intimement  mélangé  avec  des  matières 
terreuses,  quartz,  argile,  carbonate  de  chaux  ;  ils  renferment  ra- 
rement du  sulfate  de  baryte  et  de  l'oxyde  de  manganèse. 

Leur  aspect  est  assez  variable,  et  ne  suffit  pas  pour  les  carac- 
tériser convenablement.  C'est  en  les  étudiant  sur  place  qu'on 
parvient  à  se  rendre  compte  de  leur  mode  de  formation.  Us  sont 
ordinairement  à  la  fois  compactes  et  cloisonnés,  d'une  couleur 
brune  très-foncée,  analogue  à  celle  de  l'hématite  brune.  Ils  pré- 
sentent à  la  cassure  un  éclat  gras  et  résineux,  qu'on  ne  rencontre 
pas  dans  les  hématites;  leur  texture  n'est  jamais  fibreuse,  mais 
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elle  est  fréquemment  subcristalline.  Les  cavités  irrégulières  sont 
tapissées  ,  quelquefois  même  remplies,  de  matières  diverses,  de 
sable,  d'argile  ferrugineuse  ou  calcaire,  de  carbonate  de  chaux 
terreux,  et  bien  rarement  d'oxyde  de  manganèse  très-impur. 

Ocres.  —  Les  ocres  sont  des  mélanges  intimes  d'argile,  ou  bien 
d'argile  et  de  calcaire,  avec  du  peroxyde  de  fer  anhydre  ou  hy- 
draté. Ces  matières  se  présentent  en  couches  peu  puissantes,  dans 
un  certain  nombre  de  localités,  dans  les  terrains  secondaires  et 
même  dans  les  terrains  tertiaires.  Ces  couches  sont  colorées  en 
jaune,  en  brun  jaunâtre,  en  rouge  plus  ou  moins  foncé.  Lorsque 
la  proportion  de  l'oxyde  de  fer  est  un  peu  grande,  ces  couches 
sont  exploitées  comme  minerais  de  fer.  On  ne  donne  le  nom  spé- 
cial à'ocres  qu'aux  dépôts  ferrugineux  susceptibles  d'être  em- 
ployés comme  matières  colorantes,  et  contenant  généralement 
moins  de  15  à  20  pour  100  d'oxyde  de  fer. 

L'aspect  et  l'intimité  du  mélange  des  matières  terreuses  et  mé- 
talliques établissent  seuls  la  distinction  entre  les  ocres  et  les 
substances  terreuses^  qui  contiennent  également  de  l'oxyde  de 
fer,  mais  dont  on  ne  peut  tirer  aucun  parti  soit  dans  la  métallur- 
gie, soit  dans  les  arts.  L'analyse  ne  donne  à  cet  égard  que  des 
indications  d'un  intérêt  douteux. 

!Nous  donnons  dans  les  tableaux  suivants  la  composition  d'un 
certain  nombre  de  minerais  hydratés. 

HJEIUTITES. 

(1)  (2)  (3)  (4)                 (5) 

Peroxyde  de  fer 70,00. . . .  74,00. . . .  79,00. . . .      75,00 75,05 

Oxyde  de  mangauëse. .      i,50....  4,50....  6,50....  G,00....        1,45 

Argile 14,50....  11,50....  2,50....  »     ....  12,50 

Quartz p     ....  s     ....  »     ....  11,00....  » 

Eau 13.25....  10,00....  12,00..,.  8,00....  11,00 

99,25  100,00  100,00  100,00  100,00 

(1)  Hématite  brune,  des  environs  de  Dax  (Landes).  L'échantillon 
analysé  est  concrétionné^  noir  et  brillant  à  la  surface  ;  la  texture 
est  fibreuse;  la  couleur  de  la  poussière  est  le  brun  très-foncé. 

(2),  (3),  (4)  Hématite  de  Ronde  (Ariége).  Le  minerai  en  masse 
est  mamelonné.  Les  deux  échantillons  (2),  (3)  sont  bruns,  pres- 
que noirs,  à  texture  compacte.  La  poussière  est  d'un  brun  très- 

T.   III.  SO 
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foncé.  L'échantillon  (4)  ne  provient  pas  de  la  même  partie  du 
gisement  que  les  deux  autres.  La  gangue  de  l'ojtyde  de  fer  est 
principalement  quartzeusc. 

(5)  Minerai  de  Sommo-RostrOy  près  de  Bilbao  (Espagne).  H  est 
compacte,  d*un  brun  moins  foncé  que  le  minerai  de  Rancié.  H 
renferme  beaucoup  moins  d'oxyde  de  manganèse,  La  cassure  est 
unie,  un  peu  brillante. 

nnftAU  covàcns. 

(8)  (7)  (8)  (9)  (10)         (H) 

Peroxyde  de  fer 71,00. . .  78^40. . .  57,85. . .  40,90.  •  •  85,80. .  •  ÎO,Q0 

Oxyde  de  mangaoèse..  8,40...  2,80...  5,50...  >    ...  »...  » 

Cbaax >     ...  »    ...  10,00...  »     ...  1,00...  1,25 

Magnésie »     ...  »    ...  2,00...  i     ...  »     ...  i 

AIuraiDe 1,20...  •    ...  1,60...  54,10...  44,00...  48,40 

Silice 9    ...  »    ...  •    ...  11,00...  5,50...  8^70 

Argile 4,00...  5,80...  4^00...  »...  »...  > 

Quartz »...  »...  »...  »...  »...  » 

Eao,  acide  carbonique.  14,40. . .  13,70. . .  S1,00. . .  14,00. . .  13,50. . .  91,10 

^.B^— ^— B  tmmmtammÊm  m^^^m^^m       m^fmmm^^m  «im^^m^  ^i^i^^m^ 

100,00   100,00    99,35    99.30    99,50    99,^ 

(6)  Minerai  hydraté  de  la  carrière  Rattier  (Aveyron).  Il  est  d'un 
brun  trës-foncé,  presque  noir  dans  certaines  parties.  La  cassure 
est  csquilleuse.  La  poussière  est  d*un  brun  foncé.  Bien  que  ce 
minerai  ne  présente  pas  la  texture  concrétionnée  de  l'hématite, 
il  s*en  rapproche  beaucoup  par  sa  composition. 

(7)  Minerai  hydraté  provenant  de  Minas  Geraès  (Brésil).  D  est 
brun  et  compacte.  La  poussière  est  brune  comme  celle  des  héma- 
tites. 

(8)  Minerai  hydraté  provenant  de  la  mine  Meboudja  (Algérie), 
n  est  compacte,  brun  dans  certaines  parties,  et  brun  presque  noir 
dans  d'autres.  Sa  cassure  n'est  nullement  fibreuse  :  elle  possède 
par  places  un  éclat  résineux. 

(9),  (10),  (il)  Minerai  alumineux  des  Baux,  En  grains  irrégu- 
liers, d'un  brun  rougeâtre.  Il  se  dissout  entièrement  dans  les 
acides,  avec  une  effervescence  nulle  ou  très-faible.  Les  trois 
échantillons  analysés  contiennent  des  proportions  très-différentes 
d'alumine  et  de  silice.  La  présence  de  la  silice  doit  être  une 
grande  difflculté  pour  la  préparation  de  l'aluminium.  Les  mine- 
rais des  Baux  sont  trop  pauvres  pour  être  traités  comme  mine- 
rais de  fer. 
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HIHERA»  CLOISONHfS  Bt  CfODlQUSfl. 

(12)  (13)  (14)  (15)              (16) 

Peroxyde  de  fer 81,30. . . .  80,00. . . .    67,00 63,00 69^50 

Oxyde  de manganëse..  >     ....  6,15....  >    ....  »    ....        » 

Chaux >     ....  »    ....  1    ....  9    ....  3,50 

Alumine 1,20....  1.45....  i     ....  »     ....        » 

Acide  phosphorique...  0,60....  0,75....  0.25....  1,55....  0,20 

QuarU  et  argile 5.00....  1,15....  19,40....  21.00....  12,00 

Eau,  acide  carbonique.  11,00....  10,00....  13,20....  14.i0...,  14,00 

99,10  99,50  99,»  99,65  99,M 

Ces  cinq  minerais  proviennent  de  l'altération  de  pyrites  de  fer. 
Ils  contiennent  tous  des  traces  do  soufre  et  d'arsenic.  On  a  dosé 
ces  deux  corps  dans  les  fontes  obtenues  dans  les  essais  par  la 
voie  sèche.  L'acide  phosphorique  a  pu  être  déterminé  dans  les 
minerais  eux-mêmes. 

(12)  Minerai  cloisonné  de  Régnéville^  près  Coutances  (Manche), 
Il  est  presque  compacte,  mais  criblé  de  petites  cavités  non  rem^* 
plies.  Sa  couleur  est  très-variable  dans  les  diverses  parties  du 
même  morceau,  du  brun  foncé  au  brun  rougeàtre  et  au  brun  jau- 
nâtre; la  poussière  est  brune.  On  reconnaît  encore  à  la  cassure  la 
texture  cristalline  des  pyrites. 

(j  3)  Minerai  cloisonné  de  la  mine  de  Torrent  (Pyrénées-Orien- 
tales). Le  peroxyde  hydraté  forme  des  cloisons  irrégulières,  d'une 
épaisseur  variable,  d'un  brun  très-foncé.  Les  cavités  sont  tapis- 
sées d'un  matière  terreuse,  noire,  manganésifère.  C'est  à  cette 
matière  qu'il  faut  attribuer  la  forte  proportion  d'oxyde  de  man- 
ganèse qui  a  été  trouvée  dans  l'analyse. 

(14)  Minerai  géodique  de  Vimhund  (Puy-de*Ddme).  Le  minerai 
lui-même  est  d'un  brun  très-foncé  et  présente  à  la  cassure  la  tex- 
ture cristalline  des  pyrites  de  fer.  Les  cavités  sont  tapissées  d'ar- 
gile sableuse,  d'une  couleur  jaunâtre. 

(15)  Minerai  cloisonné  des  environs  de  Boulogne^sur-Mer,  Il  est 
presque  compacte,  d'un  brun  très-foncé,  criblé  de  petites  cavités 
entièrement  vides. 

(16)  Minerai  géodique  à*Attigneville  (Vosges).  L'échantillon 
analysé  a  la  forme  d'un  rognon  ellipsoïdal,  dont  le  grand  axe  a 
0°^,15.  L'épaisseur  du  minerai  ne  dépasse  pas  0",01.  Le  vide  in* 
térieur  est  tapissé  de  sable.  L'oxyde  de  fer  est  d'un  brun  foncé; 
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il  a  l'éclat  résineux,  et  la  cassure  présente  une  texture  légère- 
ment  fibreuse. 

HIHBRAlg  BR  ORAIHS. 

(17)  (18)  (19)  (20)  (21)         (22) 

Peroxyde  de  fer 55.00...  31,50...  4S,50...  35,00...  54,00...  57,50 

Alumine 3,25...  2,00...  3,25...  2,00...  3.25...  2,60 

Silice 1,50...  0,25.,.  1,50...  1,00...  1.10...  1,40 

Chaux ■...  »...  »...  »...  4,00...  1,10 

Oxyde  de  mangauëse....  »     ...  2,90...  »...  »...  »...  » 

Sable  et  argile 23,60...  53,60...  35,00...  51.60...  23,60...  18,90 

Eau, acide  carbonique...  16,50...  9,30...  11,20...  9,70...  13,50...  17,70 

99,85         99,55         99,45         99,30         99,45        99,S0 

Ces  divers  minerais  ne  contiennent  que  des  traces  peu  sensibles 
de  soufre,  de  phosphore,  d'arsenic.  A  l'essai  par  la  voie  sèche, 
ils  donnent  des  fontes  résistantes. 

(17)  Minerai  engrains  de  Dun-k-Roy.  Il  est  en  grains  arroDclis,  à 
peu  près  réguliers  ;  leur  grosseur  est  celle  des  grains  de  chènevis. 
Dans  r échantillon  soumis  à  l'analyse,  les  grains  étaient  empâtés 
dans  une  argile  ferrugineuse,  presque  aussi  riche  en  fer  que  les 
grains  eux-mêmes.  Les  résultats  portés  au  tableau  se  rapportent 
aux  grains  seuls. 

(18)  Minerai  en  grains  de  Schwabweiler.  Ce  minerai  est  traité 
à  l'usine  de  Niederbronn.  Les  grains  sc»nt  très-irréguliers.  Leur 
couleur  varie  du  brun  noirâtre  au  brun  jaunâtre.  II  est  probable 
que  la  proportion  du  manganèse  doit  être  très-variable  dans  les 
diverses  parties  du  gisement.  La  fonte  obtenue  à  Fessai  contient 
beaucoup  de  silicium  et  des  traces  do  phosphore  ;  elle  résiste  ce- 
pendant très-bien  sous  le  marteau. 

(19)  Minerai  engrains  de  Cosne  (Nièvre).  Les  grains  sont  ar- 
rondis, et  irréguliers  de  forme  et  de  dimensions.  Leur  couleur  est 
également  variable  du  brun  au  brun  jaunâtre.  La  fonte  obtenue 
à  l'essai  renferme  un  peu  de  soufre.  Il  est  possible  que  les  grains 
soient  imprégnés  de. sulfate  de  chaux. 

(20)  Minerai  en  grains  de  Brioude  (Haute-Loire).  Les  grains 
sont  arrondis,  de  dimensions  un  peu  variables  ;  les  plus  nombreux 
ont  la  grosseur  d'un  pois;  ils  sont  d'un  brun  rougeâtre.  La 
poussière  est  également  un  peu  rouge. 

(21)  Minerai  en  grains  de  Vougeot  (Côte-d'Or).  Les  grains  sont 
très-petits,  de  la  grosseur  des  grains  de  chènevis.  Ils  sont  bien 
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arrondis  et  bruns.  La  fonte  obtenue  par  l'essai  est  très-résistante  ; 
elle  ne  renferme  aucune  trace  de  soufre,  de  phosphore,  d'arsenic  ; 
elle  contient  à  peine  quelques  millièmes  de  silicium. 

(22)  Minerai  en  grains  de  la  Chapelle  (Nièvre) .  Les  grains  sont 
assez  gros  et  très-irréguliers  ;  leur  couleur  est  le  brun  jaunâtre. 
Ce  minerai  donne  à  l'essai  de  la  fonte  très-résistante,  contenant 
peu  de  silicium,  ne  renfermant  aucune  trace  de  soufre,  de  phos- 
phore et  d'arsenic. 

HIHIRAIS  OOUTIQ0B8. 

(23)  (24)  (25)  (26)  (27) 

Peroxyde  de  fer 65,40. . . .  65,00. . . .  60,00. . . .  35,20. . . .  54,00 

Alumine 1,10 0,60 5,20....  0,60....  1,10 

Chaux 3,60....  5,30....  5,10....  »     ....  » 

Silice 3,00....  3,20....  10.50....  2,50....  3,51 

Sable  et  argile 13,30....  9,00....  2,00....  52,10....  28,30 

Acide  phospborique 0,55....  traces.  0,50....  traces.  0,40 

Eau,  acide  carbonique 14,65. . . .  17,35. . .  10/10. . . .  9,20. . . .  12,50 


99,60  99,^  99,50  99,60  99,80 

(23)  Minerai  oolitiqye  à' Ars-sur-^Moselle.  Il  est  d'un  rouge  assez 
foncé,  et  contient  des  débris  de  coquilles,  des  fragements  de 
bélemnites,  etc.,  auxquels  on  attribue  la  présence  de  l'acide 
phospborique.  Il  est  certain  que  les  débris  de  coquilles  contien- 
nent une  petite  quantité  do  phosphate  de  chaux  ;  mais  le  minerai 
lui-même  doit  renfermer  un  peu  de  phosphate  de  fer  ou  de  phos- 
phate d'alumine,  car  on  constate  la  présence  de  l'acide  phospho- 
rique,  même  après  avoir  séparé  avec  le  plus  grand  soin  tous  les 
fragments  de  fossiles. 

Les  nombres  qui  sont  portés  au  tableau  pour  la  silice  et  pour 
l'alumine  représentent  les  quantités  de  ces  deux  corps  que  dis- 
sout l'acide  chlorhydrique  concentré  ;  d'après  le  rapport,  3:1, 
qui  se  trouve  entre  ces  deux  nombres  il  est  probable  que  l'argile 
est  partiellement  attaquée  par  l'acide,  et  que  le  minerai  ne  con- 
tient pas  d'alumine  hydratée  libre.  La  même  observation  s'ap- 
plique aux  quatre  autres  minerais. 

(24)  Minerai  oolitique  de  Hay anges  (Moselle).  Il  est  d'un  brun 
jaunâtre,  à  peine  aggloméré;  il  se  réduit  en  sable  très-fin  par  la 
pression  des  doigts  ;  il  ne  contient  pas  de  grains  magnétiques,  qui 
se  trouvent  en  proportion  assez  forte  dans  d'autres  eouches  de 
minerais  oolitiques  de  la  même  localité.  Il  donne,  à  l'essai  par 
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voie  sèche,  de  la  fonte  siliceuse,  contenant  de  deox  à  trois  mil- 
lièmes de  phosphore  et  un  peu  de  soufre. 

(2o)  Minerai  oolitique  des  environs  à^Eurville  (dans  la  Haute- 
Marne),  U  se  trouve  en  couche  puissante  et  très-étendue,  à  une 
faible  distance  de  la  surface  du  sol  ;  il  est  assez  dur  et  d*un  brun 
foncé.  Les  grains  sont  empâtés  dans  une  argile  ferrugineuse  et 
calcaire,  qui  est  presque  entièrement  attaquable  par  l'acide  chlor- 
hydrique.  Il  contient  quelques  débris  coquilliers,  mais  il  doit  ren- 
fermer en  outre  du  phosphate  de  fer,  car  les  morceaux  choisis 
avec  la  plus  grande  attention  contiennent  encore  une  quantité 
très-notable  d'acide  phosphorique.  H  produit,  dans  les  hauts 
fourneaux,  comme  dans  les  essais  par  voie  sèche,  de  la  fonte 
très-cassante,  contenant  beaucoup  de  silicium,   de  phosphore 
et  même  un  peu  d'arsenic.  Le  même  minerai,  lavé,  donne  des 
fontes  notablement  moins  phosphoreuses,  et  surtout  taioins  sili- 
ceuses. 

(26),  (27)  Minerai  oolitique  de  Boulogne-sur' Mer.  Les  deux  échan- 
tillons ont  été  pris  dans  deux  couches  différentes  de  la  même 
localité  :  le  premier  est  d'un  brun  jaunâtre  ;  le  second  est  d'un 
brun  très-foncé.  Us  contiennent  tous  les  deux  une  proportion 
très-notable  d'acide  phosphorique  ;  les  fontes  qu'on  obtient  par 
l'essai  renferment  plus  de  %  pour  100  de  phosphore,  et  sont  très- 
cassantes. 

Graiks  magnétiques.  —  Plusieurs  minerais  oolitiques  ren- 
ferment des  grains  presque  noirs,  ou  d'un  vert  foncé,  attirables 
au  barreau  aimanté  ;  ces  grains  magnétiques  ont  été  analysés  par 
plusieurs  chimistes;  dans  les  uns  on  a  trouvé  seulement  de 
l'oxydule  de  fer,  dans  les  autres  un  mélange  d'oxydule,  de  per- 
oxyde, de  silicate  d'alumine  et  de  protoxyde  de  fer;  d'autres 
grains  renferment  un  peu  d'acide  titanique.  Il  nous  parait  im- 
possible de  donner  des  indications  générales  sur  leur  composi- 
tion; nous  citerons  seulement  celle  des  grains  magnétiques,  qui 
sont  disséminés  dans  les  couches  du  minerai  bleu  oolitique  de 
Hay anges  (Moselle) .  Ils  contiennent  : 

Protoxyde  de  fer 74,70 

Silice 12,40 

Alamine 7^80 

Eau.... 5. 10 

100,00 
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Il  est  assez  difficile  d'interpréter  rationnellement  cette  compo- 
sition :  la  silice  est  en  quantité  trop  faible  pour  saturer  les  deux 
oxydes,  et  même  en  admettant  que  l'alumine  soit  combinée  comme 
acide  avec  le  protoxyde  de  fer,  cette  dernière  base  se  trouve  en 
grand  excès  relativement  aux  acides  : 

OCftIS. 

m  W  (30)  (8!) 

Pmxyda  de  fer 23.00 5.30 S3.00 S8,00 

Alumine 4,50 17,00 3,25 6,50 

Silice 7,60 14,20 4,60 11,60 

Chaux traces.            a     3,60 tracée. 

Sable  fin  et  argile 50.40 62,50 58,05 48,00 

Eau,  acide  carbonique. . .  14,50. . . . . .      0.60. 8.60.. . . . .  ,5.60 

100,00  99,60  100,00  99,70 

(28)  Ocre  rouge,  provenant  des  environs  à'Aix  (Bouches-du- 
Rhône).  Elle  est  compacte,  à  grain  très-fin,  d'un  rouge  légèrement 
jaunâtre  ;  la  proportion  d'eau  très-forte  que  contient  cette  matière 
doit  être  combinée  avec  l'argile,  car  l'oxyde  de  fer  est  certai- 
nement à  l'état  anhydre,  au  moins  pour  la  plus  grande  partie. 

(29)  Argile  ferrugineuse  de  Vis-Artoit  (Pas-de-Calais) .  La  terre 
est  d'un  brun  presque  noir^  à  griiin  très-fin  ;  elle  devient  d'un 
beau  rouge  par  calcination  ;  la  terre  calcinée  peut  être  employée 
comme  ocre  rouge  ;  les  nombres  portés  au  tableau  se  rapportent 
à  la  terre  soumise  k  une  forte  calcination. 

(30)  Ocre  jaune  de  Saint-George  (Cher).  Cette  matière  forme 
une  couche  peu  puissante  et  de  forme  lenticulaire,  dans  l'argile 
plastique  ;  elle  a  une  belle  couleur  jaune  ;  son  grain  est  très-fin. 

(31)  Ocre  jaune  djes  environs  de  Boulogne-sur-Mer.  Elle  se  pré- 
sente en  couche  peu  puissante,  très-compacte,  d'un  très-beau 
jaune  :  elle  contient  de  IS  à  16  pour  100  de  sable  quartzeux 
très-fin. 

MIRERilS   alSIRBUX. 

(32)  (33)  (34)  (35) 

Peroxyde  de  fer 72,50 51,20 68,55 77,40 

Oiyde de  maaganèse »    5,10 •  »    ......  3,25 

Alumine 2,30 1,25 0,75 2,60 

Silice 1,25 0,15 0,60 1,50 

Acide  phosphoriqQe 1,80 0,50......      1,15 0,50 

Aeide  arséDJqae 0,10 0,30 0,55 0,06 

Cbaux »    »     1,65 2,00 

Eau,  acide  carbonique 12,40 li,40 8,90 8,00 

Argile 9,00 29,45. 17,60 4.00 

0Sp85  «9.35  99,55  99,30 
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Ces  quatre  minerais  contiennent  une  trace  de  sulfate  de  chaux  ; 
ils  donnent  à  l'essai  par  voie  sèche  des  fontes  très-cassantes,  ren- 
fermant heaucoup  de  silicium,  de  phosphore,  d'arsenic,  et  con- 
tenant un  peu  de  soufre. 

(32)  Minerai  de  Faverolle  (Corrèze).  Il  est  presque  compacte, 
d'un  hrun  foncé  et  terne  dans  certaines  parties,  d'un  brun  noi- 
râtre avec  éclat  résineux  dans  d'autres  parties.  Cet  éclat,  ainsi  que 
la  proportion  considérable  d'acides  phosphoriquo  et  arsénique, 
qu'il  renferme,  tendent  à  faire  considérer  ce  minerai  comme  un 
produit  d'altération  des  pyrites . 

(33)  Minerai  de  Bourg-Lastic  (Puy-de-Dôme) .  Il  est,  comme  le 
précédent,  presque  compacte  et  d'une  couleur  très-variable,  du 
brun  jaunâtre  au  brun  rougeâtre  et  même  au  noir;  il  a  l'éclat 
résineux  très-prononcé. 

(34)  Minerai  Aq  Paffendal  (Moselle).  Il  est  d'un  brun  foncé,  il  a 
l'éclat  résineux  ;  il  est  criblé  de  cavités  très-petites,  tapissées  de 
quartz  blanc  et  terreux. 

(35)  Minerai  de  Fontainieux^  près  de  Marseille.  Il  est  d'un 
brun  très-foncé  ;  sa  cassure  est  esquillcuse  et  présente  un  éclat 
particulier,  presque  résineux  ;  il  est  criblé  de  cavités  irréguUères, 
mais  très-petites,  tapissées  d'une  matière  blanche,  terreuse,  fai- 
sant une  vive  effervescence  par  les  acides. 

Bien  que  les  deux  minerais  de  Bourg-Lastic  et  de  Fontainieux 
renferment  une  forte  proportion  d'oxyde  de  manganèse,  ils  don- 
nent des  fontes  très-impures  et  des  fers  de  qualité  inférieure. 

Analyse.  —  Les  minerais  hydratés  étant  ceux  qui  sont  traités 
lans  le  plus  grand  nombre  d'usines,  nous  présenterons  mainte 
nant  quelques  considérations  générales,  qui  sont  applicables  à 
tous  les  minerais  de  fer.  L'examen  d'un  minerai  au  laboratoire  est 
souvent  fait  en  vue  de  résoudre  une  question  spéciale. 

Ainsi,  les  minerais  des  Baux^  dans  le  midi  de  la  France,  sont 
principalement  utilisés  pour  l'extraction  de  l'aluminium;  leur 
analyse  doit  avoir  pour  but  principal  de  déterminer  la  proportion 
de  l'alumine  et  ses  propriétés  chimiques,  c'est-à-dire  de  mettre  en 
évidence  les  réactions  qui  peuvent  servir  à  extraire  l'alumine 
dans  les  fabriques,  et  la  quantité  d'alumine  qu'on  peut  retirer  du 
minerai. 

L'analyse  doit  également  faire  connattre  la  présence  de  la  silice, 
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qui  peut  être  trës-embarrassante  dans  la  préparation  de  Talumi- 
nium.  La  recherche  des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  du 
carbonate  de  chaux,  etc....  que  pourrait  contenir  le  minerai  est 
d'une  importance  secondaire;  une  analyse  qualitative  donne  à 
cet  égard  les  indications  suffisantes. 

Ainsi  encore,  certains  minerais  de  fer  renferment  des  quantités 
extrêmement  faibles  de  vanadium,  de  chrome,  etc.  ;  la  recherche 
de  ces  corps  présente  en  général  un  intérêt  purement  scienti- 
fique. Elle  n'est  faite  que  dans  des  cas  très-rares,  et  seulement 
lorsque  des  études  particulières  portent  un  chimiste  à  constater  la 
présence  de  ces  corps  dans  un  certain  nombre  de  roches,  de 
minéraux  et  de  minerais. 

Nous  ne  nous  occuperons  pas  ici  do  ces  cas  particuliers  et 
des  recherches  du  même  ordre  ;  nous  prendrons  seulement  la 
question  générale  :  un  minerai  de  fer  doit  être  traité  dans  un  haut 
fourneau,  dans  un  bas  foyer,  ou  par  toute  autre  méthode  métal- 
lurgique ;  de  quelle  manière  convient-il  de  procéder  à  son  examen 
au  laboratoire?  jusqu'à  quel  point  les  résultats  obtenus  dans  les 
opérations  chimiques  peuvent-ils  être  utiles  aux  métallurgistes  ? 

Prenons  pour  exemple  les  minerais  qui  doivent  être  traités 
dans  les  hauts  fourneaux. 

La  qualité  de  la  fonte,  celle  des  fers,  des  aciers,  des  tôles,  etc., 
qu'on  pourra  obtenir,  dépend  d'un  grand  nombre  de  circon- 
stances :  la  nature  du  minerai  ;  la  présence  des  corps  qui  passent 
en  partie  dans  la  fonte  et  dans  les  produits  métalliques,  tels  que  le 
soufre,  le  phosphore,  l'arsenic,  le  cuivre,  le  titane,  le  manganèse; 
la  présence  des  silicates  de  fer,  qui  par  leur  réduction  donnent 
toujours  beaucoup  de  siliciure  de  fer;  le  modo  de  traitement 
métallurgique,  qui  peut  faire  varier,  dans  des  limites  très-éten- 
dues, la  proportion  du  carbone  et  celle  des  corps  étrangers,  dans 
la  fonte,  dans  le  fer  et  dans  l'acier. 

L'influence  exercée  par  la  nature  du  minerai  a  été  peu  étudiée 
jusqu'à  présent,  il  est  même  souvent  difficile  de  la  constater  en 
la  séparant  de  l'action  des  corps  étrangers  ;  mais  il  parait  main- 
tenant probable,  sinon  tout  à  fait  certain,  que  les  propriétés  in- 
dustrielles du  fer  dépendent  en  grande  partie  de  l'état  molécu- 
laire de  ce  métal  dans  le  minerai.  Deux  fers  qui  ont  le  même 
degré  de  pureté,  qui  renferment  les  mêmes  corps  étrangers,  qui 
ont  été  fabriqués  de  la  même  manière,  mais  qui  proviennent 
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de  minerais  différents,  présentent  presque  toujours  des 
différentes.  Le  mode  d'élaboration  modifie  jusqu'à  im  certain 
point,  et  presque  toujours  mamenianémeni^  les  qualités  des  fers; 
mais  ils  paraissent  avoir  tous  une  tendance  très-marquée  à  re- 
prendre les  qualités  spéciales  qui  correspondent  à  la  nature  de 
leurs  minerais.  C'est  là  une  question  qu'il  n'est  pas  possible 
d'aborder  au  laboratoire  ;  l'analyse  ne  peut  fournir  aucune  indi- 
cation sur  l'état  moléculaire  du  fer  dans  les  minerais. 

L*influence  des  corps  étrangers  a  été  mieux  étudiée  ;  il  y  a  dono 
un  grand  intérêt  pour  la  métallurgie  à  connaître  les  proportions  de 
soufre,  d'arsenic,  de  phosphore,  etc.,  que  renferment  les  mine- 
rais. Cependant,  il  est  très-rare  qu'on  fasse  l'analyse  exacte  et 
complète  ;  on  se  contente  généralement  de  déterminer  les  pro- 
portions des  matières  terreuses  qui  doivent  concourir  à  la  fM^ma» 
tion  des  laitiers  (  on  fait  ensuite  l'essai  par  voie  sèche,  et  on 
cherche  à  évaluer,  dans  la  fonte  donnée  par  l'essai,  le  silicium,  le 
soufre,  le  phosphore,  l'arsenic,  le  manganèse. 

On  ne  fait  pas  en  général  l'analyse  complète,  pour  les  raisons 
suivantes  : 

V  Le  mode  de  traitement  métallurgique  fait  passer  dans  les 
laitiers  et  dans  la  fonte  des  proportions  très-variables  des  corps 
étrangers  (utiles  ou  nuisibles)  ;  on  ne  peut  tirer  des  conclusions 
certaines  de  la  composition  des  minerais,  déterminée  avec  exac- 
titude, qu'en  faisant  l'étude  complète  de  toutes  les  matières 
chargées  dans  le  haut  fourneau,  de  tous  les  produits  obtenus,  et 
en  répétant  cette  étude  pour  toutes  les  allures  diverses  du  four- 
neau; 

S""  Il  est  extrêmement  difficile  de  doser  un  peu  exactement  de 
petites  quantités  de  soufre,  de  phosphore,  d'arsenic,  de  manga- 
nèse, etc.,  dans  les  minerais,  dans  les  fondants,  dans  les  laitiers, 
dans  la  fonte.  Les  opérations  analytiques  exigent  un  temps  trop 
considérable  pour  que  les  ingénieurs  et  les  directeurs  des  usines 
puissent  les  entreprendre.  En  dehors  des  usines,  au  laboratoire, 
il  est  impossible  de  faire  les  études  complètes,  et  les  analyses 
d'un  nombre  limité  d'échantillons  ne  peuvent  donner  à  la 
métallurgie  que  des  indications,  précieuses  sans  doute,  mais 
insuffisantes. 

Nous  exposerons  en  détaîLla  marche  qu'il  convient  de  suivre 
pour  l'analyse  d'un  minerai  hydraté;  nous  choisiroiis  oonuoe 
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exemple  un  minerai  provenant  de  l'altération  des  pyrites,  pou- 
vant contenir  :  sulfate  de  chaux,  sulfate  de  baryte,  silice  et  quartz  ; 
argile  partiellement  attaquable  piir  les  acides;  carbonate  de 
chaux;  sulfures,  sous-sulfates  divers;  phosphates  de  chaux, 
d'alumine,  de  fer  ;  sous-arséniates  ;  oxydes  ou  carbonates  de  fer, 
de  manganèse,  de  zinc,  de  plomb,  de  cuivre;  eau  de  combinaison. 
Nous  admettrons  que  l'échantillon  a  été  parfaitement  desséché 
avant  d'être  soumis  à  l'analyse  ;  nous  ne  nous  occuperons  pas  de 
l'eau  hygrométrique. 

Pour  des  minerais  hydratés  de  nature  différente,  il  est  néces- 
saire de  modifier  les  opérations  que  nous  allons  exposer  :  les 
modifications  se  déduisent  aisément  des  explications  que  nous 
avons  présentées  sur  la  composition  ordinaire  des  divers  mine- 
rais, et  de  l'examen  minéralogique  des  échantillons  proposés. 

L'analyse  exige  les  opérations  suivantes  : 

1"*  REGHEaCHE  DU  PLOMB,  DU  ZINC  ET  DU  GUIVRB.  —  DaUS  qUolqUOS 

gisements,  les  minerais  de  fer  renferment  une  proportion  un  peu 
forte  de  calamine,  d'oxyde  et  de  carbonate  de  cuivre,  de  carbo- 
nate et  de  sulfate  de  plomb.  Ce  sont  là  des  cas  particuliers  de 
l'analyse,  et  nous  ne  pourrons  donner  à  leur  égard  des  explica- 
tions UA  peu  détaillées  qu'après  avoir  exposé  les  procédés  de  do- 
sage des  deux  métaux,  plomb  et  zinc. 

Nous  prendrons  ici  seulement  le  cas  le  plus  général,  celui  d'un 
minerai  contenant  très-peu  de  plomb  et  de  cuivre,  mais  renfer- 
mant quelques  centièmes  de  zinc.  De  pareils  minerais  sont  traités 
dans  un  grand  nombre  d'usines,  dans  le  Gard,  en  Belgique,  en 
Silésie,  etc. 

On  attaque  25  grammes  de  minerai  par  l'acide  chlorhydrique, 
auquel  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  azotique  lorsque  Texa- 
men  minéralogique  fait  connaître  la  présence  de  quelques  mou- 
ches de  galène.  On  filtre,  on  étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on  fait 
arriver  un  courant  très-rapide  d'hydrogène  sulfuré.  Lorsque  le 
gaz  est  en  grand  excès,  on  bouche  la  fiole,  et  on  laisse  en  repos 
pendant  au  moins  vingi^quatre  heures. 

n  se  forme  toujours  un  précipité  presque  blanc,  dont  la  com- 
position est  très-complexe.  L'hydrogène  sulfuré  est  décomposé 
par  le  perchlorure  de  fer,  avec  dépôt  de  soufre  très-divisé  ;  c'est 
là  toujours  la  matière  dominante  du  précipité  produit.  Le  soufre 
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est  souvent  accompagné  de  silice  lorsque  le  minerai  proposé 
contient  de  l'argile  ou  des  silicates  partiellement  attaquables  par 
Tacide  chlorhydrique. 

La  liqueur  acide  contient  une  certaine  quantité  de  silice  en 
dissolution;  une  partie  est  précipitée  par  l'hydrogène  sulfuré. 
Dans  le  soufre  et  la  silice  sont  disséminés  les  sulfures  métalliques 
de  plomb,  de  cuivre  et  de  zinc.  Pour  le  plomb  et  le  cuivre,  la 
précipitation  est  complète  ;  elle  est  seulement  partielle  pour  le 
zinc.  Cependant  la  majeure  partie  de  ce  métal  est  précipitée  par 
rhydrogène  sulfuré  en  excès,  lorsque  la  liqueur  ne  contient  que 
très-peu  d'acide  libre,  et  lorsqu'elle  est  très-étendue  d'eau. 

On  attend  que  le  précipité  soit  bien  rassemblé.  On  décante 
alors  la  liqueur,  on  la  remplace  par  de  l'eau  chargée  d'hydro- 
gène sulfuré  On  agite,  on  laisse  reposer,  et  on  décante  une 
seconde  fois.  On  reçoit  le  précipité  sur  un  filtre,  on  achève  le 
lavage  en  se  servant  d'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré.  On 
sèche  le  filtre  à  100  degrés,  et  on  sépare  le  plus  possible  la  ma- 
tière du  papier.  On  brûle  ce  dernier  dans  une  capsule  de  por- 
celaine. La  combustion  du  papier  fait  perdre  certainement  un 
peu  de  plomb  et  de  zinc.  On  peut,  sans  inconvénient,  négliger 
cette  perte. 

On  traite  les  cendres  et  la  matière  séparée  du  papier  par  l'acide 
chlorhydrique  un  peu  concentré  ;  on  ajoute  quelques  gouttes  d'a- 
cide azotique,  afin  de  rendre  plus  facile  la  dissolution  des  métaux 
(plomb,  zinc  et  cuivre).  Après  avoir  fait  agir  ces  acides  pen- 
dant quelques  heures,  on  filtre,  ce  qui  sépare  le  soufre  et  la  si- 
lice. La  liqueur  acide  contient  seulement  les  trois  métaux, 
du^ofomb  ^^  ^^  traite  d'abord  par  l'ammoniaque  et  par  le  carbonate  d'am- 
moniaque. Ces  réactifs  précipitent  le  plomb  seul,  et  h  l'état  de 
carbonate  ;  le  zinc  et  le  cuivre  restent  en  totalité  dans  la  liqueur 
ammoniacale.  Lorsqu'il  s'est  formé  un  léger  précipité  blanc,  on 
le  recueille  sur  un  filtre  ;  on  le  lave  avec  de  l'eau  chargée  de 
carbonate  d'ammoniaque  ;  on  le  dissout  ensuite,  sur  le  filtre  même, 
par  l'acide  chlorhydrique  très-étendu.  On  traite  la  liqueur  par 
l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Ou  reçoit  le  nouveau  précipité  de  sulfure  de  plomb  sur  un 
filtre  pesé  d'avance  ;  on  lave  d'abord  avec  de  l'eau  légèrement 
chargée  de  sulfhydrate,  ensuite  avec  de  l'eau  pure;  on  sèche  à 
100  degrés,  et  on  pèse.  L'augmentation  du  poids  du  filtre  est 
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considérée  comme  représentant  le  poids  du  sulfure  de  plomb, 
PAS.  Le  dosage  n*est  pas  très-rigoureux ,  mais  il  est  obtenu 
simplement,  et  pour  une  très-petite  quantité  de  plomb  on  n'ob- 
tiendrait pas  une  plus  grande  exactitude  en  pesant  le  plomb  à 
l'état  de  sulfate. 

La  liqueur  ammoniacale  contenant  le  zinc  et  le  cuivre  est  gé-  Evaluation 
néralement  colorée  en  bleu  très-clair.  On  évalue  approximative- 
ment la  proportion  du  cuivre  contenu  en  comparant  sa  coloration 
à  celles  de  plusieurs  liqueurs  ammoniacales  de  même  volume, 
contenant  des  quantités  déterminées  de  cuivre.  Cette  méthode, 
sur  laquelle  nous  donnons  quelques  détails  dans  le  chapitre  xiii, 
est  certainement  la  plus  exacte  et  la  plus  simple  de  toutes  celles 
qui  ont  été  proposées  jusqu'ici  pour  l'évaluation  de  faibles  quan- 
tités de  cuivre. 

On  porte  la  liqueur  ammoniacale  à  l'ébullition;  on  y  verse  Dosage 
goutte  à  goutte  une  dissolution  très-étendue  do  sulfure  de  sodium,  ^^  *'**^* 
jusqu'à  ce  que  la  coloration  bleue  ait  entièrement  disparu.  Le 
cuivre  précipite  avant  le  zinc,  et  il  est  très-facile  de  saisir  le  point 
où,  le  cuivre  étant  en  totalité  précipité,  une  goutte  du  réactif  pro- 
duirait un  précipité  blanc  de  sulfure  de  zinc.  Nous  ferons  observer 
en  passant  que  pour  des  minerais  contenant  une  proportion  un 
peu  forte  de  cuivre,  il  faudrait  employer  une  dissolution  titrée  de 
sulfure  de  sodium,  et  qu'on  obtiendrait  ainsi  une  nouvelle  éva- 
luation très^exacte  du  cuivre  (voir  chapitre  xiu).  On  sépare  le 
sulfure  de  cuivre  par  filtration;  on  verse  du  sulfhydrafe  d'am- 
moniaque dans  la  liqueur  filtrée.  Le  zinc  est  précipité  à  l'état 
do  sulfure.  S'il  y  a  lieu,  on  transforme  le  sulfure  en  oxyde  par 
grillage  sous  le  moufle,  et  on  pèse  l'oxyde. 

Le  dosage  est  partiel,  puisque  l'hydrogène  sulfuré  ne  pré- 
cipite jamais  complètement  le  zinc  dans  une  liqueur  chlorhy- 
drique.  On  peut  cependant  se  contenter,  dans  un  grand  nombre 
de  cas,  de  cette  détermination  approximative.  Il  importe  peu 
qu'un  minerai  contienne  en  réalité  un  peu  plus  ou  un  peu  moins 
d'oxyde  de  zinc,  dès  que  la  proportion  de  cet  oxyde  est  assez 
forte  pour  influer  sur  la  marche  des  hauts  fourneaux.  Nous 
allons  indiquer,  du  reste,  de  quelle  manière  on  peut  évaluer 
plus  exactement  le  zinc  dans  une  autre  série  d'opérations.  Nous 
supposerons,  pour  ce  qui  va  suivre,  que  le  minerai  proposé  con- 
tient des  traces  de  plomb  et  de  cuivre,  à  peine  appréciables  lors- 
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qu'on  opère  sur  un  poids  aussi  considérable  (25  grammes)  et  qu'il 
renferme  une  qmmtité  dosable  de  sine. 

2°  Recherche  du  sulfate  de  châux.  —  On  porphyrise  10  grammes 
du  minerai,  et  on  les  fait  digérer  pendant  trois  jours  au  moins 
dans  un  volume  d'eau  très-grand,  environ  3  litres.  On  a  soin 
d\agitcr  fréquemment  et  de  maintenir  la  fiole  bouchée,  afin  d'éviter 
l'absorption  des  vapeurs  du  laboratoire.  Après  ce  temps  on  filtre; 
on  divise  la  liqueur  en  deux  parties  égales  :  dans  l'une  on  déter- 
mine l'acide  sulfurique^  en  le  pesant  à  l'état  de  sulfate  de  ba- 
ryte ;  dans  l'autre  on  dose  la  chaux  en  précipitant  cette  terre 
alcaline  par  l'oxalate  d'ammoniaque ,  mais  en  la  pesant  à  l'état 
de  sulfate  de  chaux. 

On  compare  les  deux  nombres  obtenus  :  le  dernier  donne 
le  poids  du  sulfate  de  chaux  que  renferme  le  minerai  ;  le  pre- 
mier nombre  donne  l'acide  sulfurique  de  tous  les  sulfates  so- 
lubies  dans  l'eau.  En  cas  de  discordance  entre  les  deux  nom- 
bres (celui  qui  représente  l'acide  sulfurique  est  ordinairement 
trop  fort),  on  est  averti  que  le  minerai  renferme  des  sulfates  so- 
lubles  autres  que  le  sulfate  de  chaux  ;  la  pesée  du  sulfate  de  chanz 
est  probablement  inexacte.  Il  faut  alors  recommencer  le  traite- 
ment du  minerai  par  l'eau,  en  opérant  sur  un  poids  plus  fort,  sur 
25  ou  30  grammes. 

Après  avoir  filtré,  on  verse  dans  la  liqueur  de  l'acide  acé- 
tique pur;  on  sature  à  peu  près  complètement  l'acide  par  l'am- 
moniaque ;  on  fait  arriver  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  ;  s'il 
se  produit  un  précipité ,  on  le  sépare  par  décantation,  et  on 
cherche  s'il  contient  du  fer,  du  zinc,  du  plomb,  du  cuivre.  Dans 
la  liqueur  décantée,  il  ne  peut  plus  rester  que  la  chaux  et  un 
peu  de  fer.  On  sature  l'acide  acétique  et  l'hydrogène  sulfuré 
par  l'ammoniaque,  ce  qui  détermine  la  précipitation  du  fer  à 
l'état  de  sulfure.  Bien  que  la  liqueur  renferme  de  l'acide  sulfo- 
rique,  la  chaux  n'est  pas  précipitée,  parce  qu'eUe  est  en  quantité 
très-faible  et  que  le  volume  de  la  liqueur  est  très-grand. 

Après  avoir  séparé  le  sulfure  de  fer,  on  précipite  la  chaux  par 
l'oxalate  d'ammoniaque  ;  on  la  pèse  à  l'état  de  sulfate  de  chaux. 
On  obtient  ainsi  pour  le  sulfate  de  chaux  une  détermination  BnîA^ 
samment  exacte  ;  on  sait,  de  plus,  quelles  bases  se  trouvent  dans 
le  minerai  à  l'état  de  sulfates  solubles  ;  on  a  même  avec  quelque 
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approximation  les  proportions  de  ces  bases.  Nous  admettrons  qao 
ces  opérations  indiquent  seulement  des  traces  de  sulfates  solubles, 
et  qu'il  n'y  a  pas  lieu  de  tenir  compte  de  leur  présence  dans  le 
reste  de  l'analyse.  Dans  le  cas  contraire,  il  faudrait  opérer,  pour 
la  plupart  des  déterminations  dont  il  nous  reste  encore  à  parler, 
sur  la  partie  du  minerai  qui  a  été  épuisée  par  l'eau.  La  marche  à 
suivre  est,  du  reste,  tout  à  fait  la  même. 

3*  Rbcherghc  nu  soufre  et  de  L'AcmE  sulfuriqux.  —  Cette  re« 
cherche  exige  deux  séries  d'opérations* 

Dans  la  première,  on  détermine  l'acide  sulfurique  des  sous- 
sulfates;  on  traite  5  grammes  du  minerai  par  l'acide  chlorhy- 
drique ,  on  verse  du  chlorure  de  barîum  dans  la  liqueur  acide, 
très-étendue  d'eau  et  filtrée ,  et  on  pèse  le  sulfate  de  baryte 
eonvenablement  lavé,  purifié  et  calciné. 

Dans  la  seconde,  on  évalue  le  soufre  total,  c'est-à-dire  le 
soufre  des  sulfures  métalliques  et  le  soufre  des  80us<<ulfates.  Ou 
attaque  8  grammes  de  minerai  par  l'eau  régale,  on  étend  d'eau, 
on  verse  du  chlorure  de  barium  dans  la  liqueur  filtrée  ;  on  pèse 
le  sulfate  de  baryte.  La  comparaison  des  deux  poids  de  sulfate  de 
baryte  permet  de  calculer  les  proportions  de  soufre  des  sulfures, 
d'acide  sulfurique  des  sous*sulfates. 

Nous  avons  indiqué  précédemment  quelles  précautions  il  faut 
prendre  pour  doser  exactement  le  soufre  ;  toutes  ces  précautions 
sont  indispensables  dans  le  cas  actuel,  bien  que  les  deux  poids 
de  sulfate  de  baryte  soient  très«faibles.  Les  principales  difficultés 
se  présentent  pour  les  minerais  argileux  et  calcaires.  L'argile  est 
partiellement  attaquée  par  Taoide  chlorhydrique  et  par  l'eau 
régale.  Les  deux  liqueurs  acides,  dans  lesquelles  on  verse  le 
chlorure  de  barium,  tiennent  de  la  silice  en  dissolution.  On  doit 
toujours  craindre  la  présence  d'un  peu  de  silice  dans  le  sulfate 
de  baryte. 

Lorsqu'on  opère  sur  des  minerais  contenant  de  la  chaux , 
les  deux  liqueurs  acides  laissent  déposer  un  peu  de  sulfate  de 
chaux  quand  on  verse  le  chlorure  de  barium.  Il  est  nécessaire 
de  faire,  dans  les  précipités ,  la  transformation  du  sulfate  de 
chaux  en  sulfate  de  baryte.  Cette  transformation  est  importante, 
principalement  pour  la  comparaison  des  deux  poids  de  sulfate 
de  baryte,  car,  pour  chaque  opération  prise  isolément,  il  y  a,  en 
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réalité,  peu  d'intérêt  à  doser  avec  une  exactitude  rigoureuse  la 
proportion  du  soufre. 

4"*  Recherche  des  acides  phosphorique  et  arsênique.  —  On  traite 
5  grammes  du  minerai  par  T acide  azotique;  on  évapore  à  sec;  on 
reprend  par  l'acide  azotique,  sans  chercher  à  redissoudre  la  tota- 
lité de  l'oxyde  de  fer.  On  traite  ensuite  la  liqueur  acide  par  la 
méthode  que  nous  avons  exposée  déjà  plusieurs  fois  ;  on  y  verse 
un  peu  d'acide  sulfurique;  on  évapore  jusqu'à  l'expulsion  totale 
de  Tacide  azotique;  on  ajoute  du  sulfate  d'ammoniaque  et  de 
l'alcool.  On  cherche  les  acides  arsênique  et  phosphorique  dans  la 
liqueur  alcoolique. 

Après  avoir  filtré  et  lavé  avec  de  l'alcool  les  sulfates  insolu- 
bles, on  ajoute  beaucoup  d'eau  au  liquide  alcoolique  ;  on  chasse 
lentement  l'alcool  par  évaporation  ;  on  fait  arriver  un  courant 
rapide  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  sature  progressivement  par 
l'ammoniaque.  On  lave  les  sulfures  métalliques  précipités  avec 
de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate  pur.  Ce  lavage  est  assez  long, 
parce  que  le  précipité  de  sulfures  est  ordinairement  un  peu  volu- 
mineux ;  il  exige  beaucoup  de  temps  lorsque  le  minerai  proposé 
contient  des  oxydes  de  manganèse  et  de  zinc,  car  les  sulfures 
de  ces  deux  métaux  sont  très-gélatineux,  difficiles  à  laver  et 
à  filtrer.  Dans  la  liqueur  claire,  on  verse  peu  à  peu  de  l'acide 
chlorhydrique,  de  manière  à  décomposer  complètement  le  suif- 
hydrate.  L'arsenic  est  entièrement  précipité  à  l'état  de  sulfure, 
mélangé  d'une  énorme  proportion  de  soufre.  Ce  précipité  doit 
être  lavé  par  décantations. 

Dans  les  liqueurs  décantées  on  cherche  l'acide  phosphorique  : 
il  faut  généralement  chauffer  à  l'ébuUition  pour  chasser  l'hydre- 
gène  sulfuré  et  pour  rassembler  le  soufre  ;  on  doit  ensuite  filtrer, 
concentrer  les  liqueurs,  et  enfin  précipiter  l'acide  phosphorique 
par  un  sel  de  magnésie  ammoniacal  et  par  l'ammoniaque. 

L'acide  phosphorique  se  trouve  presque  toujours  en  quantité 
très-faible,  et  le  phosphate  double  est  en  totalité  adhérent  aux 
parois  de  la  fiole.  Il  est  nécessaire  d'examiner  avec  attention 
les  cristaux  qui  se  déposent,  afin  de  ne  pas  confondre  le  chlor- 
hydrate et  le  sulfate  açimoniaco-magnésiens  avec  le  phosphate 
double. 

Pour  la  plupart  des  minerais  on  n'obtient  qu'une  quantité  tout 
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à  fait  impondérable  de  phosphate  ;  c'est  alors  dans  la  fonte  ob- 
tenue dans  l'essai  par  voie  sèche  qu'il  faut  chercher  à  doser 
le  phosphore.  Quelquefois  cependant  les  cristaux  de  phosphate 
sont  un  peu  abondants ,  on  peut  espérer  de  pouvoir  peser  le 
phosphate  de  magnésie.  On  doit  alors  décanter  la  liqueur  am- 
moniacale, dissoudre  les  cristaux  dans  une  très-petite  quantité 
d'acide  azotique,  saturer  l'acide  par  l'ammoniaque,  et  recevoir  le 
précipité  sur  un  filtre  de  très-petite  dimension.  On  lave  quelque 
temps  avec  de  l'eau  chargée  d'ammoniaque  et  de  sel  ammoniac, 
on  sèche,  on  calcine,  et  on  pèse.  Avec  ces  précautions  on  obtient 
pour  l'acide  phosphorique  une  approximation  assez  douteuse, 
suffisante  cependant  pour  qu'on  puisse  comparer  entre  eux  di- 
vers minerais  d'après  leur  teneur  en  phosphore. 

Pour  évaluer  l'arsenic,  il  faut  traiter  par  l'eau  régale  le  préci- 
pité de  soufre  et  de  sulfure  d'arsenic,  qui  a  été  lavé  seulement 
par  décantations,  ajouter  un  peu  de  perchlorure  de  fer  (0^,25  de 
fer  pur  dissous  dans  l'eau  régale),  précipiter  par  l'ammoniaque, 
laver  ce  précipité,  le  traiter  par  l'acide  sulfurique,  et  enfin  essayer 
le  liquide  sulfurique  dans  l'appareil  de  Marsh.  Lorsque  les  taches 
sont  trop  intenses  pour  qu'on  puisse  évaluer  l'arsenic,  on  est 
obligé  de  recommencer  la  recherche  sur  1  gramme  de  minerai . 

K"*  Détermination  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique.  —  On 
calcine  8  grammes  du  minerai  dans  une  capsule  de  platine  pes'ée 
d'avance,  et  sous  le  moufle.  Il  faut  chauffer  progressivement  jus- 
qu'au rouge  très-vif,  afin  d'expulser  certainement  la  totalité  de 
l'eau  combinée,  et  l'acide  carbonique  des  carbonates  :  on  pèse 
après  refroidissement.  Lorsqu'on  opère  sur  des  minerais  argileux 
et  calcaires,  il  y  a  quelquefois  agglomération  des  matières,  et  on 
ne  parvient  pas  toujours  aies  détacher  entièrement  de  la  capsule  ; 
dans  la  crainte  de  l'agglomération,  il  est  prudent  de  peser  d'avance 
la  capsule.  La  perte  de  poids  est  considérée  comme  comprenant 
seulement  l'eau,  l'acide  carbonique,  l'oxygène  cédé  par  l'oxyde 
de  manganèse,  qui  est  ramené  par  la  calcination  à  l'état  d'oxyde 
touge. 

Lorsque  le  minerai  proposé  est  impur  et  contient  une  cer-« 
taine  proportion  de  sulfates,  ces  sels  sont  partiellement  décom- 
posés soit  par  la  chaleur  seule,  soit  par  l'action  du  quartz  et  de 
l'argile  :  la  perte  de  poids  éprouvée  par  calcination  comprend 
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alors  une  partie  de  l'acide  sulfurique.  De  là  résulte  un  peu  d'in« 
certitude  pour  lu  poids  des  matières  fixes  que  renferme  le  minerai  ; 
car  la  décomposition  des  sulfates  est  plus  ou  moins  complète, 
suivant  qu'on  chauffe  plus  ou  moins  fort  et  longtemps. 

La  présence  des  sulfures  augmente  encore  un  peu  cette  incer- 
titude ;  pendant  la  calcination  sous  le  moufle,  les  sulfures  sont 
d'abord  transformés  presque  entièrement  en  sulfates,  et  ceax*«i 
ne  sont  ensuite  que  partiellement  décomposés .  Du  reste,  on  pont 
fixer  approximativement  les  limites  de  l'incertitude  d'après  les 
quantités  de  soufre  et  d'acide  sulfurique  que  contient  le  minwai. 

Il  est  utile  do  faire  à  part  la  détermination  de  l'acide  carboni- 
que, dans  le  but  de  constater  si  le  minerai  ne  renferme  pas  d'au» 
très  carbonates  que  ceux  de  chaux  et  de  magnésie,  de  vérifier  si 
la  chaux  est  entièrement  à  l'état  de  carbonate,  etc.  Ces  constata- 
tions n'ont,  il  est  vrai,  qu'un  intérêt  théorique  ;  mais  il  est  tou- 
jours bon  de  se  rendre  compte  de  l'état  chimique  des  divers  corps 
contenus  dans  le  minerai. 

La  détermination  de  l'acide  carbonique  est  feitepar  le  procédé 
que  nous  avons  déjà  décrit  plusieurs  fois  :  on  traite  â  grammes 
du  minerai  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  recueille  l'acide  car- 
bonique dans  une  dissolution  ammoniacale  de  chlerure  de  ba- 
rium  :  on  calcule  l'acide  carbonique  d'après  le  poids  du  carbonate 
de  baryte  obtenu. 

En  comparant  le  poids  de  l'acide  carbonique  à  la  perte  éprou- 
vée par  calcination,  on  obtient  une  approximation  suffisante 
pour  l'eau  combinée,  dans  le  cas  des  minerais  ne  renfermant  pas 
de  manganèse,  ou  bien  pour  l'eau  combinée  et  l'oxygène,  lors- 
qu'on opère  sur  un  minerai  manganésifère. 

Si,  dans  ce  dernier  cas,  il  était  utile  d'évaluer  Foxygène,  on 
pourrait  obtenir  une  approximation  en  opérant  comme  nous 
l'avons  indiqué  pour  la  détermination  du  titre  commercial  des 
minerais  de  manganèse  ;  on  doit  traiter  par  l'acide  chlorfaydfique 
un  poids  un  peu  fort  du  minerai,  de  S  à  10  grammes,  selon  sa 
teneur  en  oxyde  de  manganèse. 

6""  Oxydes  métàliiques  et  gangues  TERancsia.  —  La  marche 
qu'il  convient  d'adopter,  pour  la  détermination  des  oxydes  métak 
liques  et  des  gangues  terreuses,  est  très-^variable  :  eU^  deit  ètn 
modifiée  suivant  la  proportian  de  sou&re,  4' acide  sulfurique,  4'^ 
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cides  phosphorique  et  arsénique.  Nous  ne  pouvons  pas  exposer 
ici  tous  les  cas  particuliers^  nous  considérerons  seulement  le  cas 
le  plus  simple,  celui  qui  se  présente  le  plus  ordinairement  :  nous 
admettrons  que  le  minerai  contient  des  quantités  tellement  faibles 
de  sulfures,  sulfates,  phosphates,  arséniates,  qu'il  est  permis  de  . 
ne  pas  tenir  compte  de  leur  présence  pour  les  séparations  et  pour 
les  dosages  des  oxydes.  Les  considérations  que  nous  avons  pré-* 
sentées  dans  les  paragraphes  précédents  suffisent  pour  faire 
comprendre  de  quelle  manière  il  faudrait  procéder  pour  des  mi- 
nerais plus  impurs,  dans  le  cas  où  leur  analyse  h  peu  près  exacte 
paraîtrait  avoir  quelque  intérêt. 

Nous  admettons  que  le  minerai  contient  seulement  :  oxydes  de 
fer,  de  manganèse  et  de  zinc  ;  carbonates  de  chaux  ou  de  zinc  ; 
dolomie;  quartz;  argile;  sulfate  de  baryte;  alumine  et  silice 
hydratées.  L'argile  est  partiellement  attaquable  par  les  acides. 

On  attaque  S  grammes  du  minerai  par  Facide  azotique  con* 
centré  :  lorsque  l'oxyde  de  fer  parait  être  entièrement  dîsfous^ 
on  évapore  à  sec  ;  on  laisse  le  résidu  exposé  pendant  vingt-quatre 
heures  à  une  température  voisine  de  iOO  degrés  ;  on  reprend 
par  l'acide  azotique. 

Comme  il  est  assez  difficile  de  redissoudre  par  cet  acide  la 
totalité  des  oxydes  de  fèr  et  de  manganèse,  la  partie  insoluble 
est  presque  toujours  colorée  en  rouge  ou  en  brun.  Après  avoir 
lavé  cette  partie  insoluble  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  azo- 
tique, en  procédant  seulement  par  décantations,  on  l'attaque  par 
l'acide  chlorhydrique,  on  évapore  de  nouveau  à  siccité,  on  re- 
prend par  l'acide  chlorhydrique. 

On  reçoit  sur  un  filtre  le  nouveau  résidu,  on  lave  d'abord  avee 
de  l'eau  chargée  d'acide  chlorhydrique,  ensuite  avec  de  l'eau 
pure  ;  on  sèche,  on  calcine  et  on  pèse.  On  réunit  les  deux  liqueurs 
acides.  On  examine  ces  deux  matières. 

Le  résidu  peut  contenir  :  quartz,  argile  inattaquée ,  sulfate  de     Résida, 
baryte,  silice  existant  dans  le  minerai  à  l'état  d'hydrate,  ou  bien 
provenant  de  la  portion  de  l'argile  que  les  acides  ont  décom-> 
posée. 

On  met  cette  matière  dans  une  dissolution  faible  de  potasse 
pure  ;  on  chauffe  pendant  plusieurs  heures  à  50  ou  à  60  degrés 
au  plus  ;  on  reçoit  sur  un  filtre  la  partie  indissoute  ;  on  la  lave  h 
l'eau  bouillante  ;  on  sèche,  on  calcine  et  on  pèse. 
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La  liqueur  alcaline  très-étendue  n'attaque  pas  sensiblement 
Targile  et  le  sulfate  de  baryte  ;  elle  dissout  assez  bien  la  silice  : 
la  différence  entre  les  deux  pesées  doit  représenter  assez  exacte- 
ment la  silice.  Le  nombre  obtenu  n  a  aucune  signification  abso- 
lue :  alors  même  que,  l'analyse  étant  terminée,  on  peut  le  com- 
parer au  poids  de  l'alumine  soluble  dans  les  acides,  on  est  fort 
embarrassé  pour  avancer  à  quel  état  se  trouve  dans  le  minerai  la 
silice  qui  a  été  ainsi  déterminée.  De  plus,  lorsqu'on  peut  présu- 
mer que  cette  silice  provient  exclusivement  de  l'action  des  acides 
sur  l'argile ,  et  que  le  minerai  ne  contient  pas  une  proportion 
appréciable  de  silice  libre,  on  ne  peut  trouver  aucune  relation 
convenablement  motivée  entre  la  silice,  évaluée  comme  nous 
venons  de  l'indiquer,  et  la  proportion  de  silicium  que  renferme- 
ront les  fontes  provenant  du  minerai. 

Il  y  a  cependant  un  grand  intérêt,  au  point  de  vue  métallur- 
gique, à  faire  dans  l'analyse  l'évaluation  de  la  silice  soluble  dans 
la  liqueur  alcaline.  D'après  un  assez  grand  nombre  d'expériences, 
les  minerais  qui  abandonnent  le  plus  de  silice  aux  agents  ana- 
lytiques sont  ceux  qui  donnent  dans  les  bauts  fourneaux  les 
fontes  les  plus  chargées  de  silicium.  Ces  expériences  ne  sont  pas 
encore  suffisantes,  et  d'ailleurs  les  causes  de  la  présence  du  sili- 
cium dans  les  fontes  sont  trop  diverses,  pour  qu'on  puisse  dire 
d'une  manière  absolue  que  de  deux  minerais,  traités  de  la  même 
manière  dans  un  haut  fourneau,  celui-là  donnera  la  fonte  la  plus 
siliceuse,  qui  abandonne  le  plus  de  silice  à  la  liqueur  alcaline, 
dans  l'analyse.  Mais,  sans  aller  aussi  loin  dans  l'interprétation  des 
résultats,  il  est  permis  de  faire  la  comparaison  approximative  des 
minerais,  et  de  considérer  la  proportion  de  silice  soluble  dans  la 
potasse  comme  représentant,  jusqu'à  un  certain  point,  la  tendance 
des  minerais  à  produire  des  fontes  siliceuses. 

La  matière  insoluble  dans  la  liqueur  alcaline  peut  contenir  ; 
quartz,  sulfate  de  baryte,  argile.  Ordinairement  l'examen  miné- 
ralogique  du  minerai  permet  de  constater  très-nettement  la  pré- 
sence ou  l'absence  du  sulfate  de  baryte  :  lorsque  le  minerai  n'en 
contient  pas,  il  est  généralement  peu  utile  de  déterminer  la  pro- 
portion du  quartz  et  celle  de  l'argile.  En  examinant  la  gangue  à 
la  loupe,  en  la  triturant  entre  les  doigts,  on  reconnaît  assez  bien 
laquelle  des  deux  substances  est  dominante,  et  cette  indication 
est  suffisante. 
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Lorsque  le  minerai  renferme  du  sulfate  de  baryte ,  il  est  es- 
sentiel d'évaluer  approximativement  sa  proportion  :  on  met  la 
matière  dans  une  dissolution  concentrée  de  carbonate  de  soude  ; 
on  fait  chauffer  à  100  degrés  pendant  vingt-quatre  heures  ;  on 
filtre ,  et  on  lave  longtemps  à  Teau  bouillante  la  partie  inso- 
luble. Lorsque  le  lavage  est  terminé,  on  traite  cette  matière  par 
l'acide  chlorhydrique  très-étendu,  lequel  dissout  seulement  le 
carbonate  de  baryte  ;  on  lave  de  nouveau  le  filtre  avec  de  l'eau 
bouillante  ;  dans  la  liqueur  acide  on  précipite  la  bar3rte  par  Tacide 
sulfurique.  On  reproduit  ainsi  le  sulfate  de  baryte  contenu  dans 
le  résidu  :  on  pèse  ce  sulfate  ;  de  son  poids  on  déduit  par  diffé- 
rence le  quartz  et  l'argile. 

Cette  détermination  n'est  pas  tout  à  fait  rigoureuse,  car  la  dis- 
solution concentrée  de  carbonate  de  soude  attaque  un  peu  l'ar* 
gile  ;  cette  action  n'a  cependant  que  très-peu  d'influence  sur  le 
poids  du  sulfate  de  baryte  :  les  nombres  obtenus  ^donnent  une 
approximation  bien  suffisante. 

Pour  le  quartz  et  l'argile  on  peut  obtenir  des  résultats  approxi- 
matifs en  fondant  au  creuset  de  platine  avec  4  parties  de  carbo- 
nate de  soude,  en  attaquant  la  matière  fondue  par  l'acide  chlor- 
hydrique, évaporant  à  sec,  reprenant  par  l'acide  chlorhydrique, 
et  en  pesant  la  silice  insoluble^  ainsi  que  l'alumine  dissoute  par 
l'acide  chlorhydrique.  Ces  opérations  ne  sont  pas  très-longues, 
mais  elles  sont  très-délicates  :  de  plus,  elles  donnent  seulement 
la  silice  et  l'alumine,  sans  indiquer  d'une  manière  certaine  les 
proportions  du  quartz  et  de  l'argile. 

Les  liqueurs  acides,  azotique  et  chlorhydrique,  contiennent  :  ^^^îî!?* 
les  oxydes  de  fer,  de  manganèse,  de  zinc  ;  un  peu  d'alumine  ;  la 
chaux  et  la  magnésie.  Nous  avons  exposé  précédemment  les  pro- 
cédés qu'il  convient  d'employer  pour  analyser  des  liqueurs  ana- 
logues; nous  ne  donnerons  ici  que  l'énoncé  succinct  de  la  série 
des  opérations,  dans  le  but  de  faire  connaître  comment  on  peut 
évaluer  approximativement  l'oxyde  de  zinc. 

On  traite  la  liqueur  acide  par  l'ammoniaque  :  il  ne  reste  en 
dissolution  qu'une  partie  de  l'oxyde  de  zinc,  de  la  chaux  et  de 
la  magnésie.  On  sépare  le  précipité  par  filtration  ;  après  l'avoir 
bien  lavé,  on  le  sèche  à  100  degrés,  on  le  calcine  fortement  et 
on  le  pèse.  Son  poids  P  comprend  :  le  peroxyde  de  fer,  l'oxyde 
rouge  de  manganèse,  l'alumine,  une  partie  de  l'oxyde  de  zinc. 
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de  la  chaux  et  de  la  magnésie.  On  le  soumet  à  l'action  de  l'hy- 
drogène pur  et  sec,  au  rouge  vif;  on  laisse  refroidir  dans  l'hy- 
drogène, et  on  pèse  ;  le  poids  F  comprend  :  le  fer  métallique, 
le  protoxyde  de  manganèse,  la  chaux,  l'alumine  et  la  magnésie. 
La  différence  F — F  se  rapporte  à  l'oxyde  de  zinc  et  à  l'oxygène 
abandonné  par  le  peroxyde  de  fer  et  par  l'oxyde  rouge  de  man- 
ganèse. 

On  traite  cette  matière  par  l'eau  froide,  acidulée  par  quelques 
gouttes  d'acide  chlorhydrique  :  le  fer,  l'oxyde  de  manganèse,  la 
chaux  et  la  magnésie  se  dissolvent  ;  l'alumine  seule  reste  indis- 
soute :  on  la  pèse  après  calcination.  Dans  la  liqueur  acide  on 
précipite  le  fer  et  le  manganèse  à  l'état  de  sulfures  par  l'hydro- 
gène sulfuré  et  par  l'ammoniaque  ;  on  sépare  les  sulfures  par 
filtration;  on  conserve  la  liqueur  sulfhydrate,  qui  ne  renferme 
plus  que  les  terres  alcalines,  mais  qui  contient  seulement  une 
partie  de  ces  bases. 

Les  sulfures  de  fer  et  de  manganèse  sont  dissous  dans  l'acide 
chlorhydrique;  le  fer  est  peroxyde  par  l'acide  azotique,  après 
expulsion  do  l'hydrogène  sulfuré  et  séparation  du  soufre  ;  les 
deux  oxydes  sont  précipités  ensemble  par  l'ammoniaque,  calcinés 
et  pesés.  Il  faut  ensuite  traiter  ces  oxydes  par  l'acide  chlorhydri- 
que, évaluer  le  chlore  qui  se  dégage,  et  calculer  la  proportion 
de  l'oxyde  de  manganèse.  Le  peroxyde  de  fer  est  évalué  par 
différence. 

Ces  nombres  étant  obtenus,  on  calcule  l'oxygène  que  les 
deux  oxydes  ont  dû  perdre  dans  la  réduction  par  l'hydrogène,  et 
on  fait  l'évaluation  de  la  portion  de  l'oxyde  de  zinc  qui  a  été 
entraînée  par  l'alumine,  pair  les  oxydes  de  manganèse  et  de  fer, 
dans  la  précipitation  par  l'ammoniaque. 

11  reste  à  examiner  la  liqueur  ammoniacale,  qui  contient  une 
partie  de  l'oxyde  de  zinc,  de  la  chaux  et  de  la  magnésie.  On  Taci- 
dule  par  l'acide  acétique  ;  on  y  fait  arriver  un  courant  rapide 
d'hydrogène  sulfuré  ;  le  zinc  seul  est  précipité  à  l'état  de  sulfure. 
On  reoueille  le  précipité,  et  on  le  transforme  en  oxyde  par  gril- 
lage sons  le  moufle  ;  on  pèse  l'oxyde  calciné,  ce  nombre  donne 
seulement  une  partie  de  l'oxyde  de  zinc.  On  obtient  la  totalité  de 
l'oxyde  que  renferme  le  minerai,  en  ajoutant  au  poids  obtenu  la 
proportion  do  l'oxyde  de  zinc  qui  a  été  déterminée  par  différence 
dans  l'autre  partie  des  opérations. 
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I  On  ajoute  ttii  peu  d'ammoniaque  à  la  liqueur  filtrée,  on  la  réu* 

i  nit  avec  la  dissolution  qui  contient  le  reste  des  terres  alcalines  ; 

i    .  et  on  prédpite  successivement  la  chaux  par  Toxalate  d'ammo- 

i  miaque,  et  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude. 

i  Observations.  — •  Dans  cette  longue  série  d'opérations  la  pré- 

I  sence  des  acides  sulfUrique,  phosphorique,  ars<^nique,  introduit 

des  difficultés  et  des  complications,  mais  seulement  dans  le  trai- 

I  tement  du  précipité  produit  par  l'ammoniaque.  Au  lieu  de  calci- 

ner et  de  réduire  J)ar  l'hydrogène,  il  faut  commencer  par  séparer 

I  les  acides  arsénique  et  phosphorique. 

On  doit  appliquer  la  méthode  que  nous  avons  indiquée  pour 

\  la  recherche  de  ces  deux  acides  ;  traiter  par  l'acide  sulfurique, 

par  lé  sulfate  d'ammoniaque  et  par  l'alcool  ;  chercher  une  partie 

r  des  oxydes  de  fer,  de  ma)]ganèse  et  de  zinc  dans  la  liqueur 

alcoolique;  analyser  les  sulfates  insolubles,  et  pour  cela  les 
décomposer  d'abord  par  le  carbonate  de  soude  en  dissolution 
concentrée.  Les  opérations  sont  bien  plus  loùgUes,  et  on  ne  peut 
pas  espérel*  d'atteindre  le  même  degré  d'approximation. 

CARB0HATE8  DE  FEB. 

Le  fer  carbonate  est  trfes-abondant,  et  se  trouve  en  masses  con- 
sidérables dans  Un  gtand  nombre  de  localités.  Il  se  présente 
sous  des  aspects  trfes-dîvers  ;  on  le  connaît  en  cristaux  très-nets, 
en  masses  lamellaires,  en  couches  à  texture  cristalline  colorées 
en  noir  par  des  matières  bitumineuses ,  en  rognons,  en  pla- 
quettes à  texture  compacte,  également  colorés  par  des  matières 
charbonticuses  ou  bitumineuses. 

On  désigne  sous  le  nom  de  fer  carbonate  spathique  toutes  les 
Variétés  à  texture  cristalline  qui  ne  renferment  pas  de  matières 
organiques  ;  les  noms  de  fer  carbonate  des  houillères  et  de  fer 
carbonate  lithoîde  sont  appliqués  aux  minerais  colorés  en  noir 
ou  en  brun  foncé  qui  existent  dans  les  terrains  houillers. 

pEa  cÀRlioitATÉ  SPATHIQUE.  —  Lc  fer  spathique  se  présente  rare- 
ment en  cristaux  isolés  ;  il  est  ordinairement  en  masses  lamel- 
laires ou  à  texture  simplement  cristalline.  La  forme  primitive, 
et  en  même  temps  la  plus  habituelle  des  cristaux  est  le  rhom- 
bofidlre  de  107  degt^és  ;  on  a  signalé  dans  une  seule  localité  des 
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cristaux  d'une  forme  différente,  dérivant  d'un  prisme  rhomboidal 
droit,  dont  l'angle  est  de  108%26'  ;  ces  cristaux  sont  octaédriques  ; 
ils  possèdent  trois  clivages  très-nets,  parallèles  à  la  base  et  aux 
faces  du  prisme.  Les  cristaux  rfaomboédriques  et  les  masses  lamel- 
laires ou  cristallines  présentent  également  trois  clivages  faciles 
et  très-nets,  parallèles  aux  faces  du  rhomboèdre.  Les  faces  de 
clivage  sont  miroitantes  et  très-fréquemment  courbes. 

La  densité  du  fer  spathique  est  un  peu  variable  ;  elle  est  géné- 
ralement comprise  entre  3.80  et  3.85.  Le  minerai,  lorsqu'il  n'a 
pas  été  altéré  par  les  agents  atmosphériques,  est  d'un  blanc  un 
peu  grisâtre,  ou  légèrement  blond.  Au  contact  de  l'air,  par  l'ac- 
tion des  eaux  venant  de  la  surface,  le  fer  carbonate  s'altère  assez 
rapidement  ;  il  devient  d'abord  blond,  ensuite  d'un  brun  de  plus 
en  plus  foncé,  ou  bien  rougcàtre.  Dans  certains  minerais  spathi- 
ques,  complètement  altérés,  renfermant  la  totalité  du  fer  à  l'état 
de  peroxyde,  la  forme  lamellaire  ou  cristalline  persiste  encore 
avec  beaucoup  de  netteté  ;  dans  d'autres  gisements,  au  contrairei 
le  minerai  est  devenu  en  grande  partie  terne  et  terreux  ;  les  cli- 
vages ne  sont  plus  discernables  que  dans  les  parties  les  plus 
compactes  des  minerais. 

Le  fer  spathique  existe  en  filons  et  en  couches  puissantes  dans 
des  terrains  assez  anciens,  au  Stahlberg  (près  de  Siegen^  Prusse 
rhénane) ,  à  Eisenerz ,  près  de  Vordemberg  (Styrie) ,  dans  les 
Pyrénées,  dans  l'Isère,  etc....n  est  la  gangue  principale  d'un 
grand  nombre  de  filons  de  galène  argentifère,  de  cuivre  pyriteux, 
de  cuivre  gris,  de  blende.  Les  sulfures  métalliques  forment  ordi- 
nairement des  veines  ou  des  veinules,  ou  bien  seulement  des 
colonnes  irrégulières,  traversant  le  fer  carbonate.  Dans  quelques 
parties  des  filons,  les  diverses  matières  minérales  sont  partielle- 
ment mélangées  ;  mciis  en  général  l'aspect  des  filons  semble  pres- 
que toujours  indiquer  que  les  sulfures  sont  postérieurs  au  fer  spa- 
thique, et  qu'ils  sont  venus  remplir  des  fentes  continues  et  de 
simples  fissures.  Dans  les  gisements  exploités  pour  minerai  de  fer, 
le  fer  carbonate  spathique  contient  toujours  des  lamelles,  des  nids 
ou  des  mouches  de  pyrite  de  fer,  de  cuivre  pyriteux,  quelquefois 
même  de  blende  et  de  galène  ;  il  est  mélangé  assez  irrégulière- 
ment avec  du  quartz  et,  très-rarement ,  avec  du  sulfate  de 
baryte. 

Le  carbonate  lui-même  contient  ordinairement  plusieurs  bases, 
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les  protoxydes  de  fer  et  de  manganèse,  la  magnésie  et  la  chaux  ; 
leurs  proportions  sont  très-variables  dans  les  diverses  parties  du 
même  filon  ou  de  la  même  couche.  Le  plus  bel  exemple  de  cette 
variation  se  trouve  dans  une  couche  très-puissante  de  fer  spa- 
thique  exploitée  dans  les  environs  de  Murzzttschlag ,  en  Styrie  ; 
une  partie  de  la  couche  renferme  du  minerai  très-riche,  conte- 
nant seulement  quelques  centièmes  de  protoxyde  de  manganèse, 
de  chaux  et  de  magnésie  ;  dans  d'autres  parties,  distantes  des 
premières  d*une  vingtaine  de  mètres  à  peine,  la  matière  miné- 
rale présente  la  même  forme  lamellaire^  à  clivages  courbes, 
mais  ne  contient  plus  que  IS  à  16  pour  100  de  protoxyde  de  fer. 

Les  minerais  carbonates  ne  contiennent  jamais  d'acide  phos- 
phorique  ;  ils  donnent  presque  tous  des  fontes  très-pures,  douées 
de  la  propension  aciéreuse  à  un  très-haut  degré.  Ces  fontes  sont 
rarement  sulfureuses,  bien  que  les  minerais  contiennent  tous  des 
mouches  de  pyrites  ;  elles  renferment  assez  fréquemment  un  peu 
de  cuivre  et  d'arsenic. 

Nous  citerons  seulement  quelques  exemples  numériques  de  la 
composition  des  fers  spathiques  : 

(i)  (2)  (3)  (4) 

Protoxyde  de  fer 56,30 52,00 44,90 52,60 

Protoxyde  de  msnganëse. .        3,30 2,60 10,30 i  ,70 

Gbaax >    »    1»00 1,60 

Magnésie 1^ 5,50 1,60 3,00 

Quartz •    >     4,20 5,20 

Acide  carbonique 38,90 40,00 38,00 37,20 


100,00  100,00  100,00  99,30 

(1)  Minerai  spcUhique,  en  lamelles  d^un  blond  violacé,  à*Eise^ 
nerz  (Styrie);  il  est  en  couches  puissantes  dans  les  micaschistes  ; 
l'échantillon  analysé  a  été  choisi  bien  exempt  de  pyrite  de  fer  et 
de  quartz  ;  ces  deux  minéraux  sont  disséminés  en  mouches  dans 
la  masse  du  minerai. 

(2)  Minerai  spathique  à'Allevard  (Isère)  ;  Téchanf illon  soumis  à 
l'analyse  estlamelleux,  d'un  blond  un  peu  grisâtre  ;  il  ne  contient 
pas  de  pyrites  et  de  quartz  ;  le  minerai  spathique  d'Allevard  se 
présente  en  filons  assez  puissants  ;  il  renferme  des  nids  et  des 
mouches  de  cuivre  pyriteux. 

(3)  Minerai  spathique  du  Stahlberg,  près  de  Mûsen  (pays  de 
Siegen,  Prusse)  ;  il  est  à  grandes  lames  d'un  blond  très-clair  ;  ce 
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minerai  forme  uti  filon  extrêmement  puissant,  dans  lequel  se 
trouvent,  par  places,  des  colonnes  exploitables  de  divers  sul- 
fures métalliques.  Dans  la  partie  qui  est  exploitée  pour  minerai 
de  fer  se  trouvent  des  mouches  et  des  nids  de  cuivre  pjrriteux 
et  de  galène  argentifère.  Ce  nlinerai  contient  une  proportion 
très^forte  d'oxyde  de  manganèse  ;  il  donne  dans  les  hauts  four- 
neaux de  la  fonte  blanche  à  grandes  lamelles ,  tenant  jusqu'à 
4  pour  100  de  manganèse  et  un  peu  de  cuivre  ;  cette  fonte  pro- 
duit d'excellent  acier. 

(4)  Minerai  spathique^  de  Pierre-Rousse,  près  de  Vizille  (Isère)  ; 
il  est  à  grandes  lames,  d'Un  blond  légèrement  violacé  ;  le  minerai 
forme  des  filons  peu  puissants  dans  un  gneiss  talqUeux  et  micacé; 
on  trouve  quelques  Mouches  de  galène  et  de  pyrite  dans  la  masse 
minérale. 

Fbr  CARBON ATfi  Dfis  HoviLtÈRfis.  —  Go  minerai  se  présente  en 
couches,  en  plaquettes,  en  rognons^  avec  la  texture  criirtalline 
ou  bien  tout  à  fait  compacte,  colorés  en  noir  ou  en  brun  plus  ou 
moins  foncé  par  des  matières  organiques  bittlminëttsds.  Lëft  prin- 
cipaux gîtes  exploités  se  trouvent  dans  le  terrain  houiller,  mais 
on  a  signalé  des  rognons  de  fer  carbonate  lithoîde  jusque  dans 
les  lignites  du  terrain  crétacé. 

Fér  carbonate  cristallin,  et  en  couches.  — »■  Cette  variété  n'est 
connue  que  dans  un  très-petit  nombre  de  localités,  et  peut  être 
considérée  comme  formant  la  transition  entre  les  minerais  spa- 
thiques  et  les  minerais  lithoides  proprement  dits.  Les  plus  beaux 
gisements  se  trouvent  dans  le  terrain  houiller  du  Gard,  à  Pa/- 
mesalade,  dans  les  concessions  de  la  Grandc-Gombe  de  Gombere- 
donde,  de  Portes,  etc..  Le  minerai  forme  plusieurs  couches, 
d'une  puissance  variable,  comprise  entre  0™,3S  et  2  nlètres.  Elles 
accompagnent,  à  de  faibles  distances^  les  priricipales  eôiiches  de 
houille. 

Le  minerai  a  la  texture  cristalline  très-prononcée,  une  couleur 
presque  noire  ;  il  est  tnélangé  d'une  manière  très^-ihtime  avec  du 
sable  quartzeux,  avec  un  peu  d'argile  ;  il  contient  quelques 
mouches,  presque  imperceptibles,  de  pyrite  de  fer,  de  blende, 
de  galène  ;  il  est  traversé  par  des  veinules  de  fer  carbonate  spa- 
thique,  de  couleur  blonde,  et  par  des  veines  peu  puissantes  de 
sulfate  dô  baryte.  Le  caocbonate  de  protoxyde  de  fer  contient  ttne 
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propoîtion  trëfl-faible  de  carbonates,  de  protoxyde  de  manganèse, 
de  chaux  et  de  magnésie.  Les  échantillons  les  plus  riches  rendent 
à  l'essai  de  44  à  45  pour  100  ;  dans  les  bancs  qui  renferment  du 
sable  quartzeux,  le  rendement  en  fonte  ne  dépasse  pas  35  pour  1 00; 
la  proportion  des  matières  organiques  est  comprise  entre  3  et  5 
pour  100. 

Fer  carbonate  compacte  ou  lithoîde.  —  Les  minerais  lithoïdes 
se  présentent  en  rognons  ou  en  couches  très>minces,  dans  les 
schistes  noirs  des  terrains  houillers  proprement  dits,  dans  les 
schistes  bitumineux  qui  accompagnent  les  couches  de  lignites, 
dans  les  bancs  de  grès  houiiler. 

Les  rognons  ont  les  dimensions  les  plus  diverses  ;  leur  texture 
est  généralement  compacte,  très-rarement  un  peu  fibreuse  ;  leur 
couleur  est  variable  du  gris  ou  du  brun  foncé  au  noir.  Leur  com- 
position est  souvent  assez  variable  :  ils  contiennent  Tespèce  mi- 
nérale, carbonate  de  fer,  tenant,  comme  dans  les  minerais  spa- 
thiques,  une  proportion  plus  ou  moins  appréciable  de  carbonates 
de  protoxyde  de  manganèse,  de  chaux  et  de  magnésie  ;  ces  car- 
bonates sont  intimement  mélangés  avec  du  sable  quartzeux,  avec 
de  Fargile,  avec  du  calcaire,  avec  des  phosphates  d'alumine  et  de 
chaux.  Les  rognons  renferment  presque  toujours  des  sulfures 
métalliques  divers,  notamment  des  pyrites  de  fer,  des  pyrites 
arsenicales,  de  la  blende,  de  la  galène,  quelquefois  même  du 
ûttivre  gris  et  du  sulfure  de  mercure. 

Les  sulfures  et  les  phosphates  sont  parfois  en  proportion  telle- 
ment faible  que  les  minerais  peuvent  donner  des  fontes  d'assez 
bonne  qualité  ;  d'autres  fois,  au  contraire,  les  phosphates  et  les 
sulfures  sont  en  quantité  très-notable,  bien  que  la  présence  des  ma- 
tières bitumineuses  empêche  de  les  reconnaître  ;  .les  minerais  pro- 
duisent alors  des  fontes  sulfureuses,  arsenicales  et  phosphoreuses. 
Les  minerais  en  plaquettes  ou  en  couches  minces,  diffèrent  un 
peu  des  minerais  en  rognons  ;  ils  contiennent  ordinairement  une 
proportion  beaucoup  plus  forte  de  sable  quartzeux,  et  ils  sont 
quelquefois  imprégnés  de  sulfate  de  chaux;  ils  renferment 
d'ailleurs,  comme  les  rognons,  des  phosphates,  des  pyrites  et 
des  sulfures  divers.  Us  donnent  presque  tous  des  fontes  de  très- 
mauvaise  qualité. 

La  densité  des  minerais   carbonates  cristallins  et  lithoïdes 
ne  peut  pas  être  indiquée  d'une  manière  générale  ;  elle  varie 
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beaucoup  avec  la  proportion  des  gangues  terreuses  ;  elle  est 
ordinairement  comprise  entre  3.00  et  3.3S,  au  moins  dans 
les  minerais  assez  riches  pour  être  traités  dans  les  hauts  four- 
neaux. 

Nous  citerons  quelques  exemples  de  la  composition  de  ces 
minerais  : 

(i)  P)  P)  W 

Protoxyde  de  fer 54,00 53,00 35,00 25,00 

Protoxyde  de  mangan^. . .        1,10 1,00 traces.  2,40 

Chaux 0,60 2,25 1.50 5,50 

Magnéêie traces.            0,75 »    5,60 

Alumine i     1,15 2,75 1,25 

Silice »     2,10 4,55 2,60 

Acide  phosphorique >    1,50 0,10 ùjSIS 

Arsenic »     0.15 0,05 0,15 

Argile 6,00 3,00 10,60 14,65 

Quarti 2,10 »     20,00 16,00 

Acide  carbonique 34,60 34.00 23,00 24,70 

Eau,  matières  organiques. .        1,60 2,10 2^45 3,60 

100,00  100,00  100,00  100,00 

Ces  diverses  analyses  ont  été  faites  sur  des  échantillons  choisis 
de  manière  à  ce  qu'il  fût  inutile  de  tenir  compte  des  sulfures  mé- 
talliques. 

(1)  Minerai  cristallin  de  la  mine  de  Palmesalade  (Gard);  le 
minerai  forme  une  couche  de  près  de  2  mètres  de  puissance, 
dans  les  grès  du  terrain  houiller.  On  exploite  dans  la  mine  plu- 
sieurs couches  différentes  ;  1*  échantillon  analysé  provient  de  celle 
qui  fournit  le  minerai  le  plus  riche .  Il  est  presque  noir,  à  texture 
cristalline  très-prononcée^  analogue  à  celle  des  calcaires  saccha- 
roïdes  ;  les  lamelles  ont  un  certain  éclat  ;  on  ne  peut  distinguer 
dans  la  couche  que  des  mouches  très-rares  de  pyrites  ;  le  mi* 
nerai  peut  être  considéré  comme  ayant  à  peu  près  la  même  valeur, 
au  point  de  vue  de  la  qualité  des  fontes,  que  les  fers  spathiques 
les  plus  purs,  mais  contenant  peu  de  manganèse. 

(2)  Minerai  lithoîde,  en  rognons,  de  Bezenet  (Allier).  Le  mi- 
nerai est  compacte^  très-lourd,  d'un  brun  très-foncé,  presque 
noir.  Les  rognons  sont  dans  les  schistes  bitumineux,  à  une  faible 
distance  de  la  grande  couche  de  houille  ;  les  schistes  renferment 
une  proportion  considérable  de  phosphates  de  fer  et  d'alumine  ; 
certains  échantillons,  grillés  sous  le  moufle,  donnent  encore  de 
il  à  12  pour  100  d'acide  phosphorique,  bien  que  le  grillage  fasse 
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perdre  beaucoup  de  phosphore.  Les  rognons  donnent  de  l.SO  à 
6  pour  100  d'acide  phosphorique,  et  malgré  leur  richesse  en  fer, 
il  est  presque  impossible  de  les  traiter  dans  les  hauts  fourneaux  ; 
mélangés  dans  les  charges  avec  90  pour  100  de  minerais  de  bonne 
qualité,  ils  produisent  encore  des  fontes  trës-phosphoreuses.  Les 
rognons  contiennent  des  mouches  de  pyrite  arsenicale,  disséminées 
très-irréguliërement . 

(3)  Minerai  lithoïde,  en  rognons,  des  mines  à'Afiztn  (Nord). 
Les  rognons  sont  compactes  ;  leur  surface  est  noire  et  présente 
l'éclat  de  la  houille;  à  la  cassure,  la  texture  du  minerai  est  com- 
pacte et  terne;  on  distingue  par  places  des  grains  de  sable 
quartzeux,  de  la  grosseur  des  grains  de  millet.  Ces  rognons  sont 
bien  moins  chargés  de  phosphates  que  ceux  de  Bezenet;  ils  don- 
nent, dans  le  traitement  aux  hauts  fourneaux,  des  fontes  qui 
c<mtiennent  seulement  quelques  millièmes  de  phosphore. 

(4)  Minerai  lithoîde,  en  plaquettes,  du  Mouillons  près  de  Rive- 
de-Gier  (Loire).  Il  se  présente  en  couches  minces,  assez  continues  ; 
leur  texture  est  presque  compacte,  un  peu  grenue  ;  leur  couleur 
est  le  gris  foncé.  Ce  minerai  contient  une  proportion  assez  forte 
d'acide  phosphorique  ;  il  renferme  des  mouches  de  pyrite  arse- 
nicale. Il  n'est  pas  assez  riche  en  fer  pour  être  traité  dans  les 
hauts  fourneaux  ;  il  donne,  à  l'essai,  de  la  fonte  très-cassante, 
contenant  beaucoup  de  soufre,  de  phosphore,  d'arsenic  et  de 
silicium. 

AuBâjmm.  —  Il  nous  parait  peu  utile  d'insister  sur  l'analyse  des 
minerais  carbonates  ;  elle  n'offre  un  intérêt  véritable  que  dans  des 
cas  très-rares,  par  exemple  lorsqu'on  veut  déterminer  la  compo- 
sition des  cristaux  isolés,  ou  bien  celle  du  minerai  spathique,  bien 
exempt  de  gangues  terreuses  et  de  sulfures  métalliques  ;  au  point 
de  vue  industriel  l'essai  par  voie  sèche  donne  toutes  les  indica- 
tions désirables.  En  outre,  s'il  était  nécessaire  de  faire  l'analyse 
un  peu  exacte  des  minerais  lithoîdes,  il  faudrait  suivre  une 
marche  analogue  à  celle  que  nous  ayons  exposée  pour  l'analyse 
des  minerais  hydratés. 

Nous  nous  bornerons  à  quelques  explications  sommaires  pour 
deux  cas  différents  : 

i""  Pour  l'analyse  des  cristaux  ou  pour  celle  des  fers  spathiques 
les  plus  purs  ; 


478  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

2!"  Pour  rezamen  des  minerais  lithoïdes  contenant  une  forte 
proportion  de  phosphates. 
Fer  L'analyse  exige  trois  séries  d'opérations  : 

ipïtwquet  **"  Détermination  de  f  acide  carbonique.  —  On  attaque  2  gram^ 
mes  du  minéral  par  Tacide  chlorhydrique  concentré  ;  on  reçoit 
Tacide  carbonique  dans  une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure 
de  barium;  on  pèse  le  carbonate  de  baryte.  L'opération  ne  de* 
mande  aucune  précaution  particulière  autre  que  l'emploi  de 
Tacide  chlorhydrique  concentré  :  le  fer  carbonate  est  attaqué 
lentement  par  T acide  étendu;  avec  cet  acide  l'opération  durerait 
trop  longtemps,  on  n'éviterait. pas  complètement  l'absorption  de 
Tacide  carbonique  de  Vair  par  la  dissolution  ammoniacale. 

2*"  Caldnation.  —  On  calcine  5  grammes  du  minéral  sous  le 
moufle,  en  élevant  progressivement  la  chaleur  au  rouge  vif; 
après  refroidissement,  on  imprègne  la  matière  d'acide  azotique; 
on  chauffe  de  nouveau  très-lentement  jusqu'au  rouge  vif;  on  pèse. 
Le  poids  obtenu  donne  la  somme  des  quatre  oxydes  :  peroxyde 
de  fer,  oxyde  rouge  de  manganèse,  chaux  et  magnésie;  il  doit 
servir  seulement  de  vérification  aux  dosages. 

On  porphyrise  la  matière  calcinée,  on  la  traite  par  Facide 
chlorhydrique  concentré  ;  on  recueille  le  chlore  dans  une  liqueur 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique^  contenant  de  l'acide  sulta* 
reux  et  du  chlorure  de  barium.  D'après  le  poids  du  sulfate  de 
baryte  on  calcule  la  quantité  d'oxyde  rouge  de  manganèse,  et 
par  suite  la  proportion  du  protoxyde  de  ce  métal,  que  contient  le 
minéral  proposé. 

3*"  Dosages  des  oxydes.  —  On  attaque  3  grammes  du  minéral 
par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  sépare  et  on  pèse,  s'il  y  a  lieu,  la 
gangue  indissoute  ;  dans  la  liqueur  acide  on  précipite  les  deux 
métaux  à  l'état  de  sulfures  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  Tarn- 
moniaque.  On  dose  la  chaux  et  la  magnésie  dans]  la  liqueur. 

On  traite  le  précipité  de  sulfures  métalliques  comme  s'il  con* 
tenait  seulement  du  sulfure  de  fer  ;  on  pèse  ensemble  le  peroxyde 
de  fer  et  l'oxyde  rouge  de  manganèse. 

n  faut  de  plus  chercher  à  faire  la  séparation  des  deux  métaux 
toutes  les  fois  que  la  première  évaluation  du  manganèse  indique 
que  le  minéral  contient  une  proportion  appréciable  de  ce  métal. 
La  séparation  du  fer  et  du  manganèse  est  faite  par  Taction  de 
la  litharge  sur  la  dissolution  chlorhydrique  des  oxjrdes  ;  on  pèse 
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seulement  l'oxyde  de  manganèse  :  l'oxyde  de  fer  est  déterminé 
par  différence. 

Dans  l'examen  des  minerais  spalhiques  au  laboratoire,  il  faut 
opérer  sur  des  échantillons  ne  contenant  pas  de  sulfures  métal* 
liques;  la  nature  et  la  proportion  de  ces  sulfures  ne  peuvent  être 
déterminées  utilement  que  par  F  observation  attentive  de  la  masse 
du  minerai. 

L'évaluation  de  l'acide  carbonique  n'offre  aucun  intérêt;  on 
doit  se  borner  aux  deux  dernières  séries  d'opérations  que  nous 
venons  d'indiquer,  Aq  contraire,  la  détermination  du  manganèse 
doit  être  faite  avec  autant  de  soins  que  s'il  s'agissait  d'une  ana- 
lyse minéralogique  ;  car  la  proportion  de  ce  métal  a  une  trè»^ 
grande  importance  dans  le  traitement  métallurgique. 

L'analyse  des  minerais  lithoïdes  est  faite  très-rarement  d'une  V}n«n^« 
manière  complète  ;  lorsque,  dans  des  cas  particuliers,  cette  ana- 
lyse présente  quelque  utilité,  on  doit  la  conduire  comme  celle  des 
minerais  hydratés.  Les  difficultés  sont  un  peu  plus  grandes,  les 
opérations  sont  plus  compliquées,  en  raison  de  la  proportion 
généralement  plus  forte  d'acide  phosphorique,  et  à  cause  de  la 
présence  des  matières  bitumineuses.  Nous  signalerons  les  prin-* 
cipales  différences  dans  les  difficultés  et  dans  la  marche  des 
opérations. 

Le  minerai  peut  contenir  i  une  très-petite  quantité  de  aulfùrea 
métalliques  les  plus  divers  ;  pyrite  de  fer,  pyrite  arsenicale,  cuivre 
pyriteux,  blende,  galène,  cuivre  gris,  sulfure  d'arsenio  ;  des  car* 
bonates  de  fer,  de  manganèse,  de  chaux,  de  magnésie;  de  Talu-* 
mine  et  de  la  silice;  du  sulfate  de  chaux,  du  sulfate  de  baryte; 
du  quartz,  de  l'argile,  des  phosphates  et  des  arséniates,  de  l'eau 
combinée,  des  matières  organiques  bituminoMses. 

1^  RiCBBacin  nu  goiyre,  du  pIiOmb,  du  zihc,  do  mucurb,  •«-  Les 
sulfuras  sont  toujours  très-irrégulièrement  difliséminés  dans  les 
minerais  lithoïdes  ;  il  s'agit  donc  seulement  de  recherches  qua^ 
litatives  ;  il  importe  cependant  de  constater  que  ces  sulfures  sont 
en  quantité  très-petite,  et  alors  on  peut  négliger  leur  prés6no# 
dans  les  autres  opérations  de  l'analyse  ;  dans  le  cas  contraire  il 
est  tout  à  fait  inutile  de  continuer  l'examen  du  minerai,  il  ne 
lient  pas  être  employé  en  métallurgie. 

Ob  attaque  25  grammes  par  l'acide  ehlorhydrîque,  auquel  on 
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ajoute  quelques  gouttes  d'acide  azotique  ;  la  liqueur  acide  filtrée 
contient  une  certaine  proportion  de  matières  organiques  ;  elles 
ne  peuvent  avoir  aucune  influence  sur  la  recherche  du  cuivre,  du 
plomb  et  du  zinc.  On  traite  la  liqueur  acide  par  l'hydrogène 
sulfuré,  et  le  précipité  de  sulfures  par  le  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque ;  on  cherche,  dans  les  sulfures  insolubles  dans  le  sulfhy- 
drate, le  cuivre,  le  plomb  et  le  zinc,  sans  se  préoccuper  du  mer- 
cure. 

Pour  ce  dernier  métal  il  faut  une  opération  spéciale  :  on  mé- 
lange intimement  100  grammes  du  minerai  avec  50  grammes 
de  chaux  sodée  ;  on  chauffe  dans  une  cornue  de  grès,  en  élevant 
peu  à  peu  la  chaleur  au  rouge  vif  ;  le  mercure  est  amené  à  l'état 
métallique  et  volatilisé  ;  on  condense  les  vapeurs  dans  l'eau,  ainsi 
que  nous  l'indiquerons  dans  le  quatrième  volume,  en  décrivant  les 
essais  par  voie  sèche  des  minerais  de  mercure.  La  présence  du 
métal  dans  le  minerai  est  démontrée  par  la  condensation  de  glo- 
bules de  mercure  au  fond  de  la  capsule.  Ce  procédé  n'est  pas 
extrêmement  sensible,  mais  il  est  bien  suffisant,  car  le  mercure 
ne  peut  avoir  aucune  influence  sur  le  traitement  métallui^ique 
des  minerais  de  fer;  le  soufre  du  sulfure  de  mercure  ne  passe  lui- 
même  qu'en  faible  partie  dans  la  fonte  ;  il  n'est  donc  utile  de 
constater  la  présence  du  mercure  que  dans  le  cas  oh  le  minerai 
contient  une  quantité  un  peu  notable  de  cinabre. 

La  recherche  spéciale  de  l'antimoine  n'a  pas  d'intérêt  ;  ce  mé- 
tal se  comporte  comme  l'arsenic,  et  il  suffit  d'évaluer  ensemble 
l'antimoine  et  l'arsenic,  d'après  l'intensité  des  taches  obtenues  par 
l'appareil  de  Marsh  ;  on  doit  examiner  ces  taches,  et  il  est  facile  de 
reconnaître  si  elles  sont  dues  à  l'arsenic  seul,  ou  si  elles  renfer- 
ment une  certaine  proportion  d'antimoine. 

2*"  Recherche  du  sulfate  de  chaux.  —  La  présence  des  matières 
bitumineuses  ne  gêne  en  rien  la  recherche  du  sulfate  de  chaux. 
Ordinairement  les  minerais  lithoïdes  renferment  seulement  des 
traces  de  ce  sulfate  ;  il  faut  opérer  sur  80  ou  60  grammes  de  mi* 
nerai  pour  obtenir  des  indications  suffisamment  nettes. 

On  laisse  en  digestion  dans  l'eau,  pendant  deux  ou  trois  jours; 
on  filtre,  on  sépare  la  liqueur  en  deux  parties  égales;  dans  l'une 
on  précipite  la  chaux  à  l'état  d'oxalate;  dans  l'autre  on  détermine 
l'acide  sulforique.  lies  deux  nombres  obtenus  doivent  répondre 
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à  la  formule  du  sulfate  de  chaux^  car  les  minerais  lithoïdes  ne 
contiennent  pas,  en  général,  d'autres  sulfates  solubles.  Les  deux 
précipitations,  de  la  chaux  par  Toxalate  d'ammoniaque,  et  de 
Tacide  sulfurique  par  le  chlorure  de  barium,  sont  plus  lentes, 
mais  encore  fort  nettes,  dans  des  liqueurs  qui  renferment  des 
matières  organiques. 

On  voit  que  la  recherche  du  sulfate  de  chaux  est  plus  simple 
dans  le  cas  actuel  que  pour  les  minerais  hydratés.  Nous  suppo- 
serons que  le  minerai  proposé  contient  seulement  des  traces  de 
sulfate  de  chaux  ;  dans  le  cas  contraire  il  faudrait  opérer,  pour 
les  recherches  suivantes,  sur  la  partie  insoluble  dans  l'eau. 

3""  Recherche  du  soufre.  —  La  présence  des  matières  orga- 
niques oblige  à  employer  la  potasse  et  le  chlore  pour  la  recherche 
du  soufre.  On  attaque  5  grammes  de  minerai  par  l'acide  azotique 
concentré,  préalablement  chauffé  à  7S  ou  à  80  degrés  ;  on  laisse 
l'acide  agir  pendant  deux  ou  trois  heures  à  cette  température  ;  on 
étend  d'eau  ;  on  ajoute  un  grand  excès  de  potasse  pure  ;  on  fait 
ensuite  passer  du  chlore  jusqu'à  ce  que  la  matière  organique  ait 
entièrement  perdu  sa  couleur  noire.  On  lave  alors  à  l'eau  bouil- 
lante, et  par  décantations,  la  partie  insoluble;  on  détermine 
l'acide  sulfurique  dans  les  liqueurs  décantées.' 

On  doit  prendre  pour  la  pesée  du  sulfate  de  baryte  toutes  les 
précautions  que  nous  avons  indiquées  ;  il  faut  surtout  avoir  égard 
à  la  présence  probable  de  la  silice  dans  la  liqueur  qui  contient 
l'acide  sulfurique. 

4^  Recherche  de  l'acide  phosphorique  ,  de  l* arsenic  et  de 
l'antimoine.  —  Les  opérations  peuvent  être  faites  en  présence 
des  matières  bitumineuses  ;  cependant  il  est  préférable  de  les  dé- 
composer avant  de  procéder  aux  recherches. 

On  attaque  S  grammes  du  minerai  par  l'eau  régale;  on  étend 
d'eau;  on  ajoute  de  la  potasse  en  excès;  on  fait  passer  du  chlore 
jusqu'à  décoloration  des  matières  bitumineuses.  On  acidifie  légè- 
rement par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  chauffe  très -doucement 
pour  expulser  le  chlore;  on  filtre.  La  liqueur  filtrée  contient 
toutes  les  bases  du  minerai,  de  la  silice,  de  la  potasse  en  grand 
excès,  les  acides  du  phosphore,  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine. 
On  sature  par  Tauiunoniaque  ;  le  précipité,  très-complexe  et  vo< 
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lumineux,  contient  la  totalité  des  acides  phosphoplque,  anéniiiiid 
et  antimonique.  On  le  lave  longtemps  par  décantatioBS  ;  on  le 
traite  ensuite  par  l'acide  sulfurique,  par  le  sulfate  d'ammopiaqae 
et  par  F  alcool. 

Après  avoir  séparé  par  filtration  les  sulfates  insolubles,  après 
les  avoir  lavés  avec  de  l'alcool,  on  ajoute  beapoonp  d'eau  à  la 
liqueur  alcoolique  ;  on  chasse  l'alcool  par  la  chaleur  ;  on  fait  ar- 
river de  rhydrogène  sulfuré,  et  on  sature  par  l'ammoniaque.  On 
filtre  de  nouveau  ;  on  lave  le  sulfure  de  fer  avec  de  l'eaii  chargée 
de  sulfhydrate.  Dans  les  liqueurs  filtrées,  on  décompose  le  snlf- 
hydrate  par  l'acide  chlorhydrique  ;  dans  le  précipiié,  eompaié 
principalement  de  soufre,  on  cherche  l'arsenic  et  l'antimoine,  ea 
se  servant  de  l'appareil  de  Marsh.  On  recherche  l*aoide  phospho- 
rique  dans  la  liqueur  acide. 

5""  Galcination.  —  On  grille  B  grammes  du  rainerai  sous  le 
moufle,  et  dans  une  capsule  de  porcelaine,  en  chaufllsiit  un  peu 
au-dessus  du  rouge  sombre;  on  fait  passep  la  matière  dans 
une  capsule  de  platine,  et  on  chaufflp  au  rouge  vif;  on  laisse 
refroidir,  on  imprègne  le  minerai  grillé  avee  un  peu  d'asîde 
azotique  ;  on  recommence  la  ot^loination,  et  on  pèse  ^prte  rafimi- 
dissement. 

Le  poids  obtenu  ne  donne  aucune  indication,  même  approxi- 
mative, pour  Teau,  l'acide  carbonique,  pour  les  matières  bitumi- 
neuses ;  on  obtient  seulement  la  somme  des  poi4s  des  miitièrss 
fixes,  non  pas  telles  qu'elles  existent  dans  le  minerai,  mais  telles 
qu'elles  ont  été  modifiées  par  le  grillage  ;  le  fer  étant  amené  à 
l'état  de  peroxyde  et  le  manganèse  à  Tétat  d'oxyde  reuga. 

Le  nombre  donné  par  la  pesée  n'est  lui-pième  qu'une  approxi- 
mation ;  il  y  a  perte  appréciable  de  soufre,  de  phosphore,  d^ai^ 
senic ,  etc. ,  et  cette  perte  est  variable  avec  la  oonduite  du 
grillage. 

Lorsque  le  usinerai  contient  du  sulfate  de  baryte  $t  du  quarti 
ou  de  l'ai'gile,  le  sulfate  de  baryte  est  toujours  partiellemeBt  dér 
composé.  La  somme  des  poids  des  matières  fixes  ne  p^ut  donc 
fournir  qu'une  vérification  un  peu  douteuse  pour  les  dosages 
des  oxydes  et  des  gangues  du  minerai. 

La  détermination  séparée  de  l'acide  carboniqaa  peut  être  iùte, 
lorsque  cela  est  jugé  convenable,  en  traitant  le  œiner«i  parTeoMe 
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chlorhydrique,  et  en  recneillant  l'acide  carbonique  dans  une 
dissolution  ammoniacale  de  chlorure  de  barium. 

6"*  Oxydes  métalliques  et  gangues  terbeuses.  —  Avant  de  pro- 
céder à  la  recherche  des  oxydes  métalliques,  de  la  chaux,  etc., 
il  est  indispensable  de  se  débarrasser  des  matières  organiques  ; 
on  doit  chercher  en  même  temps  à  expulser  le  plus  possible  le 
phosphore,  Tarsenic,  oto...  A  cet  effet,  on  calcine  S  grammes 
du  minerai  dans  un  creuset  de  porcelaine,  en  chauffant  seule- 
ment un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre;  on  place  ensuite  la 
matière  dans  une  capsule  de  platine,  et  on  chauffe  sous  le  moufle 
à  ce  même  degré  de  chaleur,  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre, 
température  suffisante  pour  la  combustion  du  charbon.  Le  mi- 
nerai grillé  est  attaqué  par  Tacide  azotique,  on  évapore  à  sec,  et 
on  reprend  par  le  même  acide. 

Le  résidu,  lavé  à  Teau  bouillante,  et  seulement  par  décanta- 
tions, est  traité  par  l'acide  chlorhydrique  ;  il  faut  encore  évapo- 
rer à  sec,  et  reprendre  par  le  même  acide.  On  pèse  le  second 
résidu^  et  on  l'analyse  ;  on  détermine  le  sulfate  de  baryte,  la  silice 
et  l'alumine. 

Le  poids  obtenu  pour  le  sulfate  de  baryte  est  probablement 
trop  faible  :  une  partie  de  ce  sulfate  a  pu  être  décomposée  pen- 
dant la  calcination  par  l'action  du  quartz  et  de  l'argile. 

On  peut  espérer  cependant  que  le  sulfate  de  baryte  a  été  pré- 
servé par  l'oxyde  de  fer,  qui  se  trouve  en  proportion  bien  plus 
forte,  et  sur  lequel  le  quartz  et  l'argile  agissent  avec  une  faci- 
lité plus  grande;  on  peut  donc  admettre  que  l'évaluation  du  sul- 
fate de  baryte  est  faite  avec  une  approximation  suffisante. 

Le  poids  de  la  silice  comprend  l'acide  silicique  qui  existe  dans 
le  minerai  sous  divers  états  :  à  l'état  de  sable  quartzeux,  à  l'état 
d'argile,  K  l'état  de  silice  hydratée.  Nous  reviendrons  tout  & 
!  l'heure  sur  l'estimation  du  quartz  et  de  la  silice. 

Pour  l'alumine,  on  n'obtient  qu'un  dosage  partiel^  mais  on  est 
f  eertain  que  cette  portion  de  l'alumine  se  trouve  dans  le  minerai 

t  à  l'état  d'argile.  Les  liqueurs  acides,  azotique  et  chlorhydrique 

t  contiennent  l'alumine  hydratée  du  minerai,  et  de  plus  une  partie 

j  de  l'alumine  de  la  gangue  argileuse. 

I  On  réunit  les  deux  liqueurs  acides,  on  les  traite  par  Tammo*- 

y  Iliaque*  Dans  la  liqueur  ammoniacale  il  ne  peut  rester  qu'une 
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partie  des  terres  alcalines.  On  opère  de  manières  différentes  sur  le 
précipité,  suivant  que  les  acides  phosphorique  et  arsénique  sont 
en  proportion  appréciable  ou  négligeable  :  dans  les  deux  cas,  la 
série  des  opérations  est  celle  que  nous  avons  indiquée  pour  les 
minerais  hydratés,  avec  cette  différence  que  les  minerais  lithoïdes 
renferment  très-rarement  une  quantité  appréciable  de  zinc. 

7*  Quartz  et  arguée.  —  Sujce.  —  Alumike.  —  Pour  se  rendre 
compte  des  proportions  .de  sable  quartzoux,  d'argile,  de  silice  et 
d*alumine  hydratées ,  il  faut  entreprendre  de  nouvelles  expé- 
riences. 

On  attaque  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  faible  IS  grammes 
du  minerai  pulvérisé  grossièrement;  on  cherche  à  employer 
l'acide  à  un  degré  de  concentration  tel  qu'il  puisse  dissoudre,  à 
l'aide  d'une  douce  chaleur,  de  40  à  SO  degrés,  la  totalité  des  car- 
bonates, sans  attaquer  sensiblement  l'argile  ;  on  ajoute  quelques 
gouttes  d'acide  azotique  quand  le  minerai  contient  des  sulfures. 

La  partie  insoluble,  lavée  à  l'eau  bouillante,  séchée  et  grillée 
sous  le  moufle  au  rouge  sombre  seulement,  contient  :  le  sulfate 
de  baryte,  le  sable  quartzeux,  l'argile  et  la  silice.  On  pèse  cette 
matière,  on  la  met  dans  une  dissolution  faible  de  potasse,  et  on 
laisse  la  liqueur  alcaline  agir  pendant  quelques  heures,  à  environ 
40  degrés.  On  lave  la  partie  insoluble  avec  de  l'eau  bouillante, 
et  on  la  pèse  de  nouveau  après  calcination  au  rouge  sombre.  La 
différence  entre  les  deux  poids  donne  approximativement  la  silice 
qui  se  trouve  à  l'état  libre  dans  le  minerai  ;  le  nombre  obtenu 
est  un  peu  incertain,  parce  qu'il  est  bien  difficile  d'éviter  l'action 
partielle  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'argile. 

Il  conviendrait  peut-être  mieux  de  négliger  la  silice  libre, 
et  de  chercher  seulement  à  apprécier  la  facilité  avec  laquelle  la 
gangue  argileuse  est  attaquée  par  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré. Il  faudrait  alors  attaquer  le  minerai  par  l'acide  concentré, 
évaporer  à  sec,  reprendre  par  l'acide  chlorhydrique,  laver  la 
partie  insoluble,  la  calciner  et  la  peser;  il  faudrait  ensuite  traiter 
par  la  dissolution  faible  de  potasse,  laver,  calciner  et  peser  de 
nouveau.  La  différence  entre  les  deux  pesées,  considérée  comme 
représentant  la  silice  de  la  partie  de  l'argile  que  l'acide  a  dé- 
composée, donnerait  un  terme  de  comparaison  pour  les  divers 
minerais.  Nous  avons  exposé  pour  les  minerais  hydratés  dans 
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quel  sens  il  faut  attacher  quelque  importance  à  cette  proportion 
de  silice  rendue  soluble  par  les  opérations  analytiques. 

La  matière  insoluble  dans  la  liqueur  alcaline  contient  :  sulfate 
de  baryte,  sable  quartzeux,  argile.  On  sépare  d'abord  le  sulfate  de 
baryte  en  faisant  chauffer  la  matière  à  Tébullition,  et  pendant  douze 
heures,  dans  une  dissolution  concentrée  de  carbonate  de  soude, 
en  lavant  à  Teau  bouillante,  et  traitant  ensuite  par  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu.  Le  résidu,  quartz  et  argile,  est  traité  par  léviga- 
tion  ;  on  arrive  à  séparer  assez  nettement,  par  des  décantations 
répétées ,  le  sable  quartzeux,  qui  tombe  assez  rapidement  au 
fond  du  liquide,  de  l'argile,  qui  reste  plus  longtemps  en  suspen- 
sion. On  pèse  le  quartz  lorsque  l'argile  a  été  entièrement  enlevée. 
On  précipite  la  baryte  qui  a  été  dissoute  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  et  on  pèse  le  sulfate  de  baryte. 

On  obtient  donc  dans  ces  opérations  les  poids  du  quartz ,  du 
sulfate  de  baryte  et  de  la  silice  ;  on  calcule  celui  ^e  l'argile  par 
différence. 

Pour  compléter  l'examen  du  minerai,  il  faut  encore  chercher 
s'il  contient  de  l'alumine  hydratée  et  du  phosphate  d'alumine  ; 
mais  cette  question  ne  peut  être  résolue  d'une  manière  convena- 
ble, il  est  seulement  possible  d'évaluer  quelle  proportion  d'alu- 
mine est  dissoute  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  étendu. 

On  n'obtient  cette  évaluation  qu'en  répétant  sur  la  liqueur 
chlorhydrique  toute  la  série  des  opérations  qui  ont  déjà  été  faites 
pour  les  dosages  des  oxydes;  on  n'arrive  à  peser  l'alumine 
qu'après  avoir  fait  toutes  les  séparations.  11  faut  donc  beaucoup 
de  temps  et  beaucoup  de  peines  pour  obtenir  cette  évaluation, 
qu'il  est  toujours  très-difficile  d'interpréter.  D'un  côté,  on  ne  peut 
pas  affirmer  que  Targile  n'a  pas  été  partiellement  décomposée  ; 
d'un  autre  côté,  l'alumine  dissoute  par  l'acide  faible  peut  prove- 
nir aussi  bien  du  phosphate  que  de  l'alumine  hydratée.  Enfin  la 
détermination  de  l'alumine  est  tellement  difficile,  qu'on  a  seule- 
ment une  approximation  douteuse  pour  la  petite  quantité  de  cette 
terre  qui  se  trouve  dans  la  liqueur  chlorhydrique. 

Le  nombre  obtenu  doit  être  discuté  ;  il  faut  se  rendre  compte 
des  pertes  qui  ont  pu  être  faites  dans  l'analyse,  de  la  proportion 
des  acides  phosphorique  et  arsénique,  de  la  quantité  de  silice 
qui  a  été  dissoute  dans  la  liqueur  alcaline  faible.  Il  faut  de  plus 
comparer  tous  ces  résultats  k  ceux  qui  sont  obtenus ,  pour  la 
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silice  et  pour  l'alumine,  en  traitant  le  minerai  par  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré.  Cette  discussion  complexe  peut  seule  con- 
stater la  présence  ou  l'absence  probable  de  l'alumine  hydratée. 
Lorsqu'il  s'agit  de  résoudre  une  question  scientifique  et  de 
reconnaître  si  réellement  les  minerais  lithoïdes  contiennent  de 
l'alumine  libre,  on  ne  doit  reculer  ni  devant  la  longueur  des  opé- 
rations ni  devant  l'incertitude  possible  des  résultats  :  en  multi- 
pliant les  expériences  on  arrivera  toujours  à  démontrer  la  pré- 
sence ou  l'absence  de  l'alumine.  Au  point  de  vue  industriel,  au 
contraire,  ces  recherches  ne  sont  pas  motivées,  on  doit  se  borner 
à  chercher  approximativement  la  proportion  du  quartz,  du  sul- 
fate de  baryte  et  de  l'argile. 

SILICATES  DE  PaOTOSTDE  ET  DE  PEROSTSE  DE  FEE. 

Presque  tous  les  silicates  renferment  une  proportion  notable  de 
protoxyde  ou  de  peroxyde  do  fer;  plusieurs  de  ces  minéraux 
silicates  contiennent  l'un  de  ces  deux  oxydes  comme  base  princi- 
pale. L'examen  détaillé  de  ces  minéraux  ne  peut  trouver  sa  place 
dans  un  traité  de  docimasie;  leur  étude  intéresse  seulement  les 
minéralogistes.  Nous  citerons  ici,  et  seulement  à  titre  d'exem- 
ples, la  composition  de  divers  échantillons  de  silicates,  apparte- 
nant à  des  espèces  minérales  très-répandues  dans  la  nature,  ou 
bien  accompagnant  les  minerais  de  fer^  Yhypersthène^  les  grenats 
et  les  chlorites. 

Htpersthène. —  Ce  minéral  appartient  au  groupe  de  minéraux 
qu'on  désigne  sous  le  nom  de  pyroxène  ;  ce  sont  des  silicates 
contenant  comme  bases  :  les  protoxydes  de  fer  et  de  manganèse, 
la  chaux  et  la  magnésie  ;  ils  renferment  presque  tous  de  l'alu- 
mine, dont  il  est  bien  difficile  de  reconnaître  le  véritable  état 
chimique.  La  formule  générale  de  ces  minéraux  parait  être  la 
suivante  :  2SiO'-f-3RO.  En  discutant  les  résultats  des  nombreuses 
analyses  qui  ont  été  faites,  on  arrive  ordinairement  à  les  faire 
accorder  avec  la  formule  précédente,  en  considérant  l'alumine 
comme  remplaçant  une  quantité  correspondante  d'acide  silicique, 
ce  qui  revient  à  admettre  que  les  minéraux  contiennent  à  la  fois 
des  silicates  et  des  aluminates. 
Les  divers  échantillons  à' hvpersthène  qui  ont  été  ezamiate 
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présentent  une  texture  cristalline  très-prononcée,  ou  bien  se 
trouvent  en  cristaux  assez  nets.  Les  clivages  font  admettre  pour 
la  forme  primitive  le  prisme  rhomboïdal  droit,  dont  les  angles 
sont  de  83  degrés  et  de  98  degrés*  La  densité  varie  entre  3.30 
et  3.60.  La  couleur  est  tantôt  le  vert  bronzé,  tantôt  le  gris  pres- 
que noir  ;  les  faces  de  clivage  ont  l'éclat  métallique. 

Ces  silicates  sont  à  peu  près  inattaquables  par  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu  )  ils  sont  complètement,  bien  que  difficilement, 
décomposés  par  l'acide  chlorbydrique  et  par  l'eau  régale  con- 
centrés, à  une  température  bien  inférieure  à  iOO  degrés. 

Exemples  d'analyses  i 

Canada,  Labrador.  Skje. 

Silice 5i,35 51,36 51,35 

Alumine S,70 0,3l » 

Magnésie.! « . . .  i  < .  i .    9S,60 i  91 /M . .  j . <•. . .  11,09 

Cliaiu....i 1,6S 5,00 1,84 

Protoxydede  fer 20,56 21,27 35.92 

Protoxyde  de  manganbse. ...       »    1,52... » 

'  ___....  .  I   .11.1 

99,88  98,72  98,20 

Les  trois  échantillons  proviennent  de  l'Amérique  du  Nord,  et 
peut  être  doî(-on  attribuer  à  cette  coÉtinîUnatité  d'origine  Id  con- 
stance rètnarquâble  dcins  la  proportion  de  la  âtllcè,  bien  qu'il  y 
ait  une  différence  très-graiidë  daiis  celles  des  bases.  Du  reste, 
les  échantillons  d*hypersthèrie  provenant  d'Èui'Ope  ont  égale- 
ment donné  à  l'analyse  de  Si  à  53  poiir  lOO  dô  âiUce. 

Grenats.  —  Les  grenats  présentent  une  grande  diversité  dé 
couleur  et  de  coftiposîtion  chimique  ;  cependant  ils  peuvent  être 
r  epésonlés  par  une  formule  générale  :  (R*0P+3ËO)2S/0P. 

Les  bases  sont  principalement  l'alumine,  le  sesquioxyde  de 
fer,  le  sesquioxyde  de  manganèse,  ïa  chaux  et  ia  magnésie; 
quelques  variétés  de  grenats  contiennent  du  protoxyde  de  fer 
ou  du  protoxyde  de  manganèse.  La  formule  générale  que  nous 
venons  d'écrlfe  indique  que  la  silice  contient  autant  d'oxygène  que 
toutes  les  bôsés  réunies,  et  que  pour  les  oxydes  il  y  a  égalité  entre 
le*  proportions  d'oxygène  des  protoxydes  et  des  sesquioxydes. 

La  forme  primitive  des  cristaux  est  le  cube  ;  leur  forme  la  plus 
habituelle  est  le  dodéoaèdre  rhomboïdal.  On  connaît  les  gfenstts 
en  masses  (îristalline's,  et  mèttlé  en  masses  presques  compacte  s. 
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dans  lesquelles  cependant  les  clivages  sont  encore  distincts.  La 
densité  varie,  suivant  la  composition^  de  3.15  à  4.30. 

Les  grenats  grossulaires  contiennent ,  comme  bases  princi- 
pales, Falumine  et  la  chaux  ;  ils  sont  blancs  ou  colorés  en  vert 
clair,  en  rouge  plus  ou  moins  vif,  suivant  qu'ils  contiennent  du 
protoxyde  ou  du  peroxyde  de  fer. 

Les  grenats  almandins  contiennent  une  proportion  très-forte 
de  protoxyde  et  de  peroxyde  de  fer;  leur  couleur  varie  du  brun 
presque  noir  au  rouge  violacé. 

Les  grenats  mélanites  renferment  principalement  du  peroxyde 
de  fer  et  de  la  chaux  ;  ils  sont  en  général  noirs  ou  d'un  brun  très- 
foncé. 

Les  grenats  spessartines  renferment  beaucoup  de  manganèse; 
leur  couleur  varie  du  rouge  brun  au  rouge  violacé. 

On  connaît ,  en  outre ,  des  grenats  rhomboédriques ,  d'une 
belle  couleur  verte,  qui  contiennent  une  proportion  très-forte 
d'oxyde  de  chrome  ;  la  forme  des  cristaux  diffère  seulement  en 
apparence  de  celle  des  grenats  ordinaires,  car  on  a  pu  la  dé- 
duire, par  dérivation,  du  dodécaèdre  rhomboïdal. 

Les  grenats,  parfaitement  porphyrisés,  sont  attaqués  complè- 
tement par  les  acides  concentrés,  par  l'acide  chlorhydrique  et  par 
l'eau  régale.  L'action  des  acides  n'est* pas  très-rapide;  il  faut 
presque  toujours  faire  chauffer  pendant  plusieurs  heures  dans 
l'acide  chlorhydrique  fumant  pour  obtenir  la  décomposition  totale 
du  silicate.  On  éprouve  par  suite  une  difficulté  très-grande  dans 
la  détermination  du  protoxyde  et  du  peroxyde  de  fer.  Dans  les 
analyses  qui  ont  été  publiées,  les  procédés  employés  pour  cette 
détermination  n'ont  pas  toujours  été  décrits  ;  cela  est  regrettable, 
car  il  y  a  quelque  discordance  entre  l'état  d'oxydation  du  fer  et  la 
couleur  des  minéraux  analysés. 

Nous  citerons  quelques  exemples  de  la  composition  des  grenats  : 

GrossDlaire     Almandin  Mélantte     Speisartine 

de  Ceylan.    Groenland.  Sala.  Brodbo 


Silice 38.80 39,85 

Alumine 21,20....  20,60 

Oxyde  de  chrome »     ....  » 

Peroxyde  de  fer 6,50....  d 

Protoxyde  de  fer »     ....  24,85 

Proloxyde  de  manganèse..  »    ....  0,40 

Chaux 31,25....  3.51...,      31.80..  •.      2.30.,.. 

Magnésie »     ....  9,93....        1,95....      0,70.... 


36,62 39,00.... 

7,Oo. ...  a4,«HI.  •  .  a 

w         ....  ■         •««. 

22,18....       »     

0     ....  1o,44. • . . 

tt          .1..  A/,.IU...a 


97,75  99,20  100,08  99,64 


\ 
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Ghlorite.  —  On  désigne  sous  le  nom  de  chhrite  les  silicates 
hydratés,  d'un  vert  plus  ou  moins  foncé,  qui  contiennent  comme 
bases  l'alumine,  la  magnésie  et  le  protoxyde  de  fer.  Ces  minéraux 
I  se  présentent  quelquefois  en  cristaux  isolés,  dérivant  du  prisme 

,  hexagonal;  mais  ils  sont  plus  ordinairement  en  masses  schis- 

teuses, en  écailles,  ou  en  grains  lamelleux. 

Cette  espèce  minérale  forme  des  bancs  assez  puissants,  les 
schistes  chloritiques  ;  elle  accompagne  certains  minerais  de  fer, 
les  grenats,  etc.  ;  elle  existe  en  grains  isolés,  mais  très-nombreux, 
dans  la  craie.  Sa  densité  est  comprise  entre  2.6S  et  2*85.  Elle  est 
très-facilement  attaquée  par  les  acides  un  peu  concentrés. 

La  composition  de  la  chlorite  cristallisée  ou  lamellaire  est  assez 
constante,  tandis  que  celle  des  grains  et  des  écailles  qu'on  trouve 
danslacraie^  ou  qui  accompagnent  des  minéraux  divers,  présente 
de  grandes  irrégularités;  elles  sont  dues  probablement  à  des  mé- 
langes qui  n'ont  pas  été  constatés  piir  l'examen  minéralogique. 
Nous  citons,  dans  le  tableau  suivant,  quelques-unes  des  nom- 
breuses analyses  qui  ont  été  faites  : 


Chlorite  crisUlline  Grtinachloriliqaet  de  ta  eriie 

de  ZiUerthal.  Ala.  Parif.            La  Hère. 

?  Silice 31,47 30,01 40,00 40,70 

Alamlne 10.67....;     19,11 1,10 6,90 

,  Magnésie 52.56 33,15 1990 8,00 

^  Protoxyde  de  fer 5,97 4,81 24.70 19,50 

i  Alcalis »    B     1,70 2,40 

Eaa 12,42 12,52 12,60 12,00 


\ 


99,09      99.60     100,00     98,50 


Analyse.  — Prenons  pour  exemple  l'analyse  de  la  chlorite*,  qui 
présente  comme  particularité  l'évaluation  de  l'eau  dans  un  sili- 
cate contenant  du  protoxyde  de  fer  ;  l'analyse  offre  de  l'intérêt 
seulement  au  point  de  vue  minéralogique,  et  doit  ;être  faite,  par 
conséquent,  sur  des  cristaux,  ou  sur  des  lamelles  séparées  avec 
soin  de  tout  minéral  étranger. 

f  Première  opératioîi.  —  Ccdcination,  —  On  calcine  3  grammes 

f  de  chlorite  dans  une  capsule  de  platine  et  sous  le  moufle;  on 

chauffe  au  rouge  pendant  dix  ou  quinze  minutes  ;  on  laisse  re- 

\  froidir;  on  imprègne  d'acide  azotique,  et  on  recommence  la  cal- 

cination,  en  ayant  soin  d'élever  très-lentement  la  température 

,  jusqu'à  l'expulsion  totale  de  l'acide  azotique.  Cette  seconde  cal- 

cination  est  nécessaire  pour  faire  passer  entièrement  le  fer  à  l'état 
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de  peroxyde  ;  elle  oblige  à  peeer  d*avaaee  la  cepiule,  ear  la  ma- 
tière s'attache  partiellement  aux  paroiSé  On  pèse  après  refroidis* 
sèment.  La  perte  de  poids  représente  la  différence  entré  l'eau 
contenue  dans  le  minéral  et  l'oxygène  abiorbé  par  le  protoxyde 
de  fer*  On  ne  peut  donc  utiliser  le  nombre  obtenu  ^  pour  la  déter*' 
mination  de  l'eau,  qu'après  avoir  terminé  les  autres  opératîonsi  et 
après  avoir  calculé  la  quantité  d'oxygène  absorbé  pat  le  fer. 

Seconde  opération.  -^  Dosages  de  la  silice  et  des  bases.  ^—  On  afc<- 
taque  3  grammes  du  minéral  par  l'acide  asotique  ;  on  évapore  à 
sec  ;  on  reprend  par  le  même  acide  )  on  lave  le  résidu  par  décan* 
tations.  Dans  le  cas  où  l'aspect  de  la  partie  insoluble  fait  craindre 
que  l'acide  asotique  n'ait  décomposé  qu'en  partie  le  silicate^  ou 
bien  que  l'oxyde  de  fer  n'ait  pas  été  redissous  oomplétemetit^  on 
traite  le  résidu  par  l'acide  chlorhydrique,  on  recommence  l'éva* 
poration  à  sec^  et  on  reprend  par  l'acide  chlorhydriqUe.  On  pesé 
la  silice  après  ealcination. 

Dans  les  liqueurs  acides,  on  procède  aux  sépatatione  et  mat 
dosages  de  l'alumine,  de  l'oxyde  de  fer,  de  la  magiléaief  en  ne 
négligeant  pas  de  constater  l'absence  de  la  chaux,  et  de  la  doser 
lorsqu'elle  se  trouve  en  quantité  appréciable.  Les  détails  de  ces 
opérations  ont  été  doûdés  précédemment  ;  il  est  inutile  de  les 
exposer  de  nouveau. 

La  recherohe  des  alcalis  peut  être  faite  dans  lA  tnèroe  série 
d'opérations,  dans  le  cas  seulement  où  il  n'a  pas  été  nécessaire  de 
faire  intervenir  Tacide  chlorhydrique .  Cependant,  même  dans  ce 
cas ,  il  vaut  mieux  opéf er  cette  fècherche  séparément ,  sur 
6  &  8'grammes  du  minéral,  car  la  proportion  des  alcalis  est  tou- 
jours très-faiblo. 

Troisième  opération.  —  Recherche  des  alcalis.  •*—  On  attaque  le 
minéral  par  l'acide  azotique;  on  évapore  à  sec;  on  reprend  par 
le  même  acide  très-étendu  d'eau.  Lorsque  les  opérations  précé- 
dentes ont  fait  reconnaître  que  la  chlorite  n*est  pas  aisément  dé* 
composée  par  l'acide  azotique,  on  doit  traiter  de  nouveau  le  ré- 
sidu par  cet  acide^  recommencer  l'évaporation  à  sec  et  la  reprise 
par  l'acide.  On  ne  doit  attacher  aucune  importance  à  redissoudre 
la  totalité  de  l'oxyde  de  fer,  mais  il  est  essentiel  que  le  silicate 
soit  complètement  décomposé  par  l'acide. 

On  verse  de  l'ammoniaque  en  excès  dans  la  liqueur  azotiquei 
ce  qui  précipite  l'oxyde  de  fer,  l'alumine,  une  partie  de  la  ma- 
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gnésie  et  des  alcalis.  Le  précipité  est  d'ailleurs  très-volumineux, 
et  sou  lavage  est  difficile.  Pour  limiter  autant  que  possible  la  perte 
d'alcalis,  il  convient  de  laver  le  précipité  seulement  une  fois  par 
décantation,  de  le  redissoudre  dans  Tacide  azotique,  et  de  recom" 
mencer  la  précipitation  par  l'ammoniaque.  Le  second  précipité 
est  lavé,  d'abord  par  décantation,  ensuite  sur  un  filtre.  Toutes  les 
liqueurs  ammoniacales  sont  réunies,  évaporées  à  sec  ;  le  résidu 
est  chauffé  doucement  jusqu'à  décomposition  totale  de  l'azotate 
d'ammoniaque.  La  matière  calcinée  est  ensuite  traitée  à  plusieurs 
reprises  par  l'acide  oxalique.  Lorsqu'on  est  parvenu  à  transfor- 
mer les  azotates  en  oxalates,  on  évapore  à  sec,  et  on  calcine  dou- 
cement; on  traite  par  l'eau,  qui  dissout  seulement  les  carbonates 
alcalins.  On  évapore  la  liqueur  à  siccité,  et,  si  le  résidu  est  un 
peu  notable,  on  procède  à  la  séparation  et  au  dosage  de  la  potasse 
et  de  la  soude. 

Quatrième  opération.  —  État  chimique  du  fer.  —  Pour  déter- 
miner le  degré  d'oxydation  du  fer,  on  attaque  S  grammes  de 
chlorite  porphyrisée  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  en  pre- 
nant les  précautions  nécessaires  pour  éviter  l'introduction  de  l'air 
dans  la  fiole.  On  fait  agir  sur  la  liqueur  chlorhydrique  soit  un 
barreau  de  cuivre  pesé,  soit  un  poids  déterminé  d'argent  métal- 
lique, et  on  procède  comme  nous  l'avons  indiqué  dans  le  para- 
graphe précédent.  On  obtient  ainsi  la  proportion  de  fer  qui  se 
trouve  à  l'état  de  peroxyde.  On  calcule  celle  du  protoxyde  par 
différence.  Il  n'est  pas  nécessaire  d'entreprendre  une  nouvelle 
série  d'opérations,- en  se  servant  do  chlorure  d'or,  pour  déter- 
miner dans  quelle  proportion  le  protoxyde  do  fer  entre  dans  la 
chlorite. 

L'état  chimique  du  fer  étant  ainsi  déterminé,  on  peut  faire 
la  correction  du  nombre  obtenu  dans  la  première  opération,  et 
ajouter  à  la  perte  de  poids  éprouvée  par  calcination  l'oxygène 
absorbé  par  le  protoxyde  de  fer.  Avec  cette  correction,  on  obtient 
pour  l'eau  une  approximation  généralement  suffisante* 

FHOflPBATBS  DE  FIOU 

On  trouve  dans  la  nature  divers  minéraux  qui  renferment  prin- 
cipalement de  l'acide  phosphorique,  de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'eau^ 
Leur  couleur  est  très-variable  ;  les  uns  sont  blancs  ^  les  autres 
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sont  bleus  on  verts;  d'antres  enfin  sont  bruns.  Ces  derniers  con* 
tiennent  le  fer  à  l'état  de  peroxyde,  tandis  que  les  autres  renfer- 
ment la  majeure  partie  du  fer  à  l'état  de  protoxyde.  Les  phos- 
phates bleus  sont  ceux  qui  se  présentent  le  plus  ordinairement; 
on  les  connaît  sous  deux  états  :  cristallins,  terreux. 

Phosphate  bleu  cristallisé.  —  Yivianite.  —  Les  cristaux  un 
peu  nets  de  phosphate  bleu  n'ont  encore  été  rencontrés  que  dans 
un  petit  nombre  de  localités,,  dans  le  Comouailles,  à  \Ue  de 
France^  à  Bodenmais,  etc.  Us  sont  d'un  bleu  plus  ou  moins  foncé; 
ils  sont  hyalins,  et  présentent  un  éclat  assez  vif  sur  les  faces 
comme  à  la  cassure.  Leur  densité  est  do  2.66.  La  forme  primitive 
est  le  prisme  rhomboïdal  oblique.  L'angle  des  faces  latérales  est 
de  108  degrés.  L'inclinaison  des  faces  sur  la  base  est  de  lOS""  19'. 
La  hauteur  du  prisme  est  au  côté  de  la  base  dans  le  rapport 
de  29: 25.  On  trouve  à  l'Ile  de  France  du  phosphate  bleu  qui  a  la 
texture  fibreuse,  avec  des  clivages  très-nets.  Ces  minéraux  sont 
facilement  attaqués  par  les  acides. 

Phosphate  bleu  terbedx. — Cette  variété  se  présente  en  rognons, 
ou  même  en  amas,  dans  les  argiles,  dans  la  tourbe,  dans  certains 
minerais  de  fer  produits  par  l'altération  des  pyrites.  On  la  trouve 
également  à  la  surface  de  quelques  bancs  argileux,  ou  disséminée 
avec  une  certaine  régularité  dans  la  masse  des  argiles,  qu'elle 
colore  en  bleu  plus  ou  moins  foncé.  Les  rognons  contiennent  or- 
dinairement une  faible  proportion  d'argile  à  l'état  de  mélange.  Us 
sont  peu  colorés  dans  l'intérieur  de  la  terre  ;  à  l'air,  ils  devien- 
nent d'un  bleu  de  plus  en  plus  foncé,  par  suite  de  la  peroxyda- 
tion  partielle  du  protoxyde  de  fer.  Ils  sont  tous  attaqués  avec  la 
plus  grande  facilité  par  l'acide  azotique  et  par  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Phosphate  de  fer  vert.  —  Dufrénite.  —  Le  phosphate  de  fer 
vert  se  trouve  dans  un  petit  nombre  de  localités,  à  Angleur  (Bel- 
gique, dans  le  Limousin,  en  Westphalie,  etc.  11  se  présente  en 
rognons  très-petits,  d'un  vert  plus  ou  moins  foncé,  à  texture 
fibreuse.  Leur  densité  est  de  3.23.  Le  phosphate  vert  contient 
moins  d'eau  que  le  phosphate  bleu  ;  comme  lui,  il  paratt  contenir 
la  majeure  partie  du  fer  à  l'état  de  protoxyde.  Il  est  très-facile- 
ment attaqué  par  les  acides.  Au  contact  de  l'air,  il  devient  lente- 
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ment  bleu,  et  renferme  alors  une  portion  notable  du  fer  à  l'état 
de  peroxyde. 

Phosphate  brun.  —  Kâkoxène.  —  Delyâuxine.  —  Le  phosphate 
de  peroxyde  de  fer  se  présente  sous  diverses  formes  :  en  petites 
masses  très-fragiles,  d'un  brun  marron  assez  foncé,  d'un  éclat 
résineux,  d'une  densité  de  1.8S  ;  en  fibres  déliées,  d'un  brun  jau- 
nâtre, ou  même  d'un  jaune  paille,  d'une  faible  densité.  La  va- 
riété brune  a  été  trouvée  dans  une  mine  de  plomb,  près  de  Visé 
(province  de  Liège,  Belgique).  La  seconde  variété  existe  dans  les 
fissures  d'un  minerai  de  fer  argileux,  à  Stirbeck^  en  Bohème. 
Toutes  les  deux  sont  très-facilement  attaquées  par  les  acides. 

Exemples  de  la  composition  des  phosphates  de  fer  : 

PHOSPHATE  BLBU    CRISTALLISAS. 

Cornouailles.  Bodenmait.  Ile  de  France. 

Acide  phosphorique 31,18 26,40 26,90 

Protoxyde  de  fer 41 ,23 41,00 42,10 

Eau 27,48 31,00 28,60 

99,89  98,40  97,50 

PaOSPHATI  BLBU  TBBRBUZ. 

Allejraf.  Kerlsch.  Angleur.  Ile  de  France. 

Acide  phosphorique 23,10 24,95 27,30 19,25 

Protoxyde  de  fer 45,00 48,79 56.00 41,25 

Eau 32,40 26,26 16,50 31,25 

Argile 0,60 »     i     6,25 


99,10            100,00            99,80  98,00 

PHOSPHATE  VBBT.     PH08PHATB8  BBOBS. 

Hirscbberg.               Visé.  Dohéme. 

Acide  phosphorique 28,42 13,60 17,86 

Protoxyde  de  fer 57,60 »    » 

Peroxyde  de  fer. »    29,00 36.32 

Alumine »    »     10,21 

Silice »     3,60 8,90 

Carbonate  de  chaux »    11,00 0,40 

Eau 12.15 42,20 26,31 


98,17  99,40  100,00 


Ces  analyses  ne  sont  peut-être  pas  très-exactes  :  les  phos- 
phates bleus  et  verts  contiennent  une  faible  proportion  de  per- 
oxyde de  fer,  et  les  phosphates  bruns  ne  renferment  probable- 
ment pas  la  totalité  du  fer  k  l'état  de  peroxyde. 
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Analtss.  —  Nous  prendrons  comme  exemple  l'analyse  d'un 
échantillon  de  phosphate  bleu  terrreux,  contenant  un  peu  d'ar- 
gile et  de  carbonate  de  chaux.  Nous  indiquerons  seulement  les 
diverses  séries  d'opérations  ;  nous  renverrons,  pour  les  détails, 
aux  explications  que  nous  avons  exposées  longuement  dans  le 
présent  chapitre. 

4*  Caldnaiion.  —  La  calcination  doit  être  faite  comme  œflc 
de  la  chlorite  ;  elle  est  divisée  en  deux  parties  :  on  fait  passer  la 
totalité  du  fer  à  Tétat  de  peroxyde,  en  faisant  intervenir  Tacide 
azotique.  La  perte  de  poids  ne  donne  pas  directement  Teau  et 
Tacide  carbonique  contenus  dans  le  minéral  ;  il  faut  tenir  compte 
de  l'oxygène  absorbé  par  le  protoxyde  de  fer,  et  attendre,  pour 
faire  le  calcul,  que  l'analyse  soit  terminée. 

2°  Dosage  de  tcudde  phosphorique  çt  des  oxydes,  —  On  attaque 
3  grammes  de  minéral  par  l'acide  azotique  ;  on  évapore  lente- 
ment à  sec;  on  reprend  par  l'acide  azotique  un  peu  faible.  H 
faut  prolonger  pendant  au  moins  douze  heures  l'action  de  cet 
acide,  afin  d'être  certain  d'avoir  tout  l'acide  phosphorique  daus 
la  liqueur;  la  totalité  de  l'oxyde  de  fer  n'est  pas  toujours  redis- 
soute par  l'acide  azotique  étendu. 

La  matière  insoluble  est  lavée,  d'abord  par  décantations  avec  de 
Tenu  acidulée  par  l'acide  azotique,  ensuite  sur  un  filtre  avec  de 
l'eau  bouillauto;  elle  est  ensuite  séchée  h.  100  degrés,  et  séparée 
du  papier;  le  filtre  est  brûlé  seul.  Les  cendres  et  les  matières 
desséchées  sont  attaquées  par  l'acide  chlorhydrique  ;  la  liqueur 
est  évaporée  à  sec ,  et  le  résidu  traité  de  nouveau  par  l'acide 
chlorhydrique,  On  pèse,  s'il  y  a  lieu,  la  partie  insoluble,  qui  ne 
contient  que  de  la  silice  et  de  l'argile.  On  traite  séparément  les 
deux  liqueurs  acides. 
Liqueur  La  liqueur  azotique  contient  Facide  phosphorique,  la  chaus, 
«zotique.  ^^  ^^^  d'alumine,  une  partie  de  l'oxyde  de  fer.  On  lui  ajoute 
de  l'acide  sulfuriquo  en  très-faible  excès;  on  évftporo  de  ma- 
nière à  expulser  la  plus  grande  partie  de  l'eau  et  la  totalité  de 
l'acide  azotique  ;  on  précipite  l'alumine,  la  chaux  et  une  partie 
de  l'oxyde  de  fer  par  addition  de  sulfate  d'ammoniaque  et  d'al- 
cool. On  décompose  les  sulfates  insolubles,  lavéi^  à  l'alcool,  par 
l'action  d'une  dissolution  un  peu  concentrée  de  carbonate  de 
soude  ;  on  dissout  l'alumine,  l'oxyde  de  fer  et  le  carbonate  de 
chaux  dans  l'acide  chlorhydrique. 


Comme  eette  liqueuF  contient  ordinairement  trèo^eu  d'alu*- 
mine\  on  néglige  sa  présence  pour  efféotuer  la  séparation  de 
l'oxyde  de  fer  et  de  la  chaux.  On  précipite  }e  fer  à  Tétat  de  sul<- 
fure  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  l'ammoniaque.  Dans  la  disr- 
■olution,  on  précipite  la  chaux  par  l'oxalate  ;  on  pèse  la  chaux  à 
Tétat  de  sulfate. 

Le  sulfure  de  fer  (avec  lequel  se  trouve  Talumine,  entratnant 
une  faible  quantité  de  chaux)  est  dissous  dans  l'acide  chlorhydri- 
que.  On  chauffe  à  l'ébullition,  on  sépare  le  soufre,  on  peroxyde 
le  fer,  et  on  réunit  cette  liqueur  acide  à  la  première,  qui  contient 
une  autre  partie  du  fer  et  un  peu  d'alumine. 

Dans  la  dissolution  alcoolique  on  procède  à  l'expulsion  de  l'al- 
eool  par  la  chaleur,  à  la  précipitation  du  fer  à  l'état  de  sulfure, 
et  enfin  au  dosage  de  l'acide  phosphorlque. 

Le  sulfure  de  fer  est  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on 
fait  passer  le  fer  au  maximum  après  avoir  chassé  l'hydrogène 
sulfuré  et  séparé  le  soufre  ;  la  liqueur  acide  est  alors  réunie  aux 
précédentes. 

On  traite  par  l'ammoniaque  toutes  les  liqueurs  chlorhydriques  ;    Liqueurs 
elles  renferment  tout  l'oxyde  de  fer,  un  peu  d'alumine,  et  peut-     driawî' 
ôtr§  un  peu  de  çh^u^  \  on  néglige  la  présence  de  la  terre  alca- 
line ;  QA  pèse  ensemble  1*  alumine  çt  le  peroxyde  de  Ut\  on  les 
soumet  à  l'action  de  l'hydrogène  pur  et  seo,  au  Touge  \  on  traita 
par  l'ew  très ^ légèrement  acidulée  p(M^  l'açido  chlorhydrique; 

on  pèse  r^lunûne  non  di«^ovte  i  on  calcule  To^yd^  d^  fer  pur 

différence, 

Comme  vérification  de  ces  nombres,  on  cherche  9i  la  liqueur 
a(4dule  renferme  une  quantité  appréciable  de  chaux  ;  on  préci** 
pite  le  fer  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  Tammanii^que  ;  on  met 
de  l'oxalate  d'^fimoni^que  dans  la  liqueur  filtréet  II  est  rare 
qu'il  se  produise  un  précipité  appréciable }  mwS|  le  cas  échéanti 
il  faut  peser  séparément  la  chaux,  afin  de  corriger  le  nombre 
obtenu  pour  le  peroxyde  de  fer;  il  faut  de  plus  réunir  les 
deux  poids  partiels  de  la  chaux. 

8""  Déterminaiion  de  t acide  earbonique. — On  attaque  par  l'acide 
ehloriiydrique  un  poids  plus  ou  moins  grand  du  minéral,  de  3  à 

I  Gelt^  b^se  iirpvlest  de  Tar^iU,  «ui  «  élà  ^rtieUeisant  itUqiUe  par  les  act^ea.  Il  y  a 
pea  d'^rgite  dans  les  écbantilloa^  pQ^nr  lesquels  une  ^malys^  eii^cte  peut  offrir  quelque 
iBteFCt* 
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5  grammes,  saivant  la  proportion  de  chaux  qui  a  été  dosée  ;  on 
reçoit  l'acide  carbonique  dans  une  dissolution  ammoniacale  de 
chlorure  de  barium  ;  on  pèse  Tacide  carbonique  à  l'état  de  car- 
bonate de  baryte. 

it"  État  chimique  du  fer.  — On  détermine  le  degré  d'oxydation 
du  fér  par  l'une  des  méthodes  que  nous  avons  fait  connaître  ;  le 
protoxyde  do  fer  étant  en  proportion  dominante,  il  convient 
d'évaluer  le  peroxyde  de  fer  en  employant  une  lame  de  cuivre 
ou  l'argent  métallique  très-divisé.  On  peut  alors  calculer  Toxy- 
gène  absorbé  par  le  fer  pendant  la  calcination,  et  obtenir  approxi- 
mativement l'eau  de  combinaison,  en  tenant  compte  de  cet  oxy- 
gène absorbé,  et  de  l'acide  carbonique  du  carbonate  de  chaux. 

Lorsque  le  minéral  renferme  peu  d'argile,  on  peut  admettre 
sans  grave  erreur  que  l'argile  contient  12  pour  iOO  d'eau,  et  dé- 
duire ,  d'après  cette  hypothèse ,  l'eau  que  le  phosphate  de  fer 
doit  tenir  en  combinaison.  Dans  le  cas  d'un  phosphate  trop  argi- 
leux, on  n'obtiendrait  pour  l'eau  combinée  avec  le  phosphate 
lui-même  qu'une  approximation  très-douteuse. 

ABBÉHIATIUI  DE  FER. 

On  a  signalé  dans  un  assez  grand  nombre  de  localités,  mais 
en  très-petite  quantité  dans  chacune  d'elles,  des  minéraux  cri»- 
tallisés  ou  simplement  fibreux,  qui  contiennent  principalement 
de  l'acide  arsénique  et  de  l'oxyde  de  fer  ;  il  portent  des  noms 
divers,  suivant  leur  aspect:  arséniosidérite  ^  pharmacosidèrite  ^ 
beudantite.  Leur  composition  est  assez  mal  connue,  et  on  n'est 
pas  encore  parvenu  à  déterminer  à  quel  état  d'oxydation  le  fer 
se  trouve  dans  ces  minéraux.  La  présence  de  l'acide  arsénique, 
qui  se  décompose  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique,  s'oppose 
à  l'application  des  procédés  que  nous  avons  exposés  pour  éva- 
luer les  proportions  de  protoxyde  et  de  peroxyde  de  fer. 

Arsémiosidérite.  —  Cette  espèce  minérale  a  été  signalée  dans 
les  mines  de  manganèse  de  Romanéche,  Saône-et-Loire  (France); 
elle  se  présente  en  concrétions  fibreuses  d'une  belle  couleur 
jaune  ou  d'un  brun  jaun&tre,  d'une  très-faible  consistance  ;  lors- 
qu'on les  porphyrise  dans  un  mortier  d'agate,  la  poudre  adhère 
au  pilon  ;  la  couleur  de  la  poussière  est  un  plus  foncée  que  celle 
de  l'ocre  jaune.  La  densité  est  de  3.82.  Les  acides  étendus  l'atta- 
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quent  avec  facilité.  L'arsénîosidérite  renferme  comme  base  prin- 
cipale le  peroxyde  de  fer  ;  elle  contient  en  outre  des  proportions 
variables  d'oxyde  de  manganèse,  de  chaux  et  de  potasse. 

PHARHAcosmÉRiTE.  —  Gc  minéral  se  présente  en  petits  cristaux 
cubiques  ou  tétraédriques,  dans  le  Cornouailles ,  dans  le  Cum- 
berland,  à  Saint-Léonard  (en  France),  à  Schneeberg  (en  Saxe), 
en  Australie,  etc.,  dans  des  filons  quartzeux,  ou  bien  accompa- 
gnant des  minerais  de  cuivre.  Les  cristaux  sont  produits  évidem- 
ment par  l'altération  des  minerais  arsenicaux  et  sulfurés,  tels 
que  la  pyrite  de  fer  arsenicale  et  les  cuivres  gris. 

Leur  couleur  est  un  peu  variable  ;  les  plus  beaux  échantillons 
sont  d'un  vert  émeraude  ou  d'un  vert  olive  ;  d'autres  échantillons 
sont  d'un  brun  jaun&tre,  d'un  brun  noir,  d'un  rouge  hyacinthe. 
Ces  différences  de  couleurs  doivent  être  attribuées  principalement 
à  l'état  chimique  du  fer,  lequel  se  trouve  dans  quelques  cristaux 
à  l'état  de  protoxyde,  et  dans  d'autres  à  l'état  de  peroxyde.  La 
densité  varie  de  2.90  à  3.00.  Les  échantillons  analysés  se  sont 
trouvés  contenir  un  peu  d'acide  phosphorique,  de  l'acide  arsé- 
nique,  de  l'eau,  des  oxydes  de  fer,  et  un  peu  d'oxyde  de  cuivre. 

Beodantite.  —  On  désigne  sous  ce  nom  des  cristaux  rhomboé- 
driques,  d'un  brun  presque  noir,  trouvés  dans  le  Nassau,  à 
Herrhausen;  ils  contiennent  des  acides  arsénique,  phosphorique, 
sulfurique,  de  l'eau,  du  peroxyde  de  fer  et  de  l'oxyde  de  plomb. 
Ce  sont  évidemment  des  produits  d'altération  par  les  eaux  de 
surface  de  pyrites  arsenicales  mélangées  de  galène. 

Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  les  compositions  de  ces 
trois  espèces  minérales. 

Arséniosidérite.      Pharmacosldérite.     Beodantile. 

Acide  arsénique 54,26 40,20..; 9,68 

Acide  phosphorique »    2^53 1,46 

Acide  sulfurique » »    12,31 

Peroxyde  de  fer 41,31 39,20 42^46 

Oxyde  de  manganèse. .....      1 ,29 » j» 

Chaux 8,43 ^    » 

Potasse 0,76 »    » 

Oxydede  plomb >    >     24,47 

Oxyde  de  cuivre »    0,65 » 

Eau 8,75 18,61 8,49 

Quartz 4,04 »    » 

98,84  101,19  98,87 

T.  III.  32 


^     I 
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Dans  ces  analyses  on  a  porté  le  fer  à  l'état  de  peroxyde,  parée 
que  la  pesée  a  été  faite  à  cet  état  ;  l'excès  présenté  par  la  seconde 
analyse^  semble  démontrer  que  l'échantillon  contient  la  majeure 
partie  du  fer  à  l'état  de  protoxyde. 

Analyse.  —  L'analyse  de  ces  minéraux  n'a  pas  encore  été  faite 
d'une  manière  complète  ;  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  on  n'a 
pas  déterminé  avec  exactitude  l'état  d'oxydation  du  fpr  ;  de  plus, 
il  est  assez  difficile  de  sacrifier  à  l'analyse  un  poids  suffisamment 
grand  de  ces  minéraux  :  les  séparations  et  les  dosages  ont  été 
faits  généralement  sur  des  quantités  trop  faibles  do  matières. 

Nous  exposerons  les  diverses  séries  d'opérations  qui  sont  né- 
cessaires pour  déterminer  approximativement  la  composition  de 
la  beudantite,  arséniate  contenant  des  phosphates  et  des  sulfates 
d'oxyde  de  fer  et  de  plomb,  peut-être  d'oxyde  de  cyivrei  mais 
ne  renfermant  pas  de  terres  alcalines. 

1*"  Calcination.  —  On  calcine  2  grammes  de  minéral  dans  une 
capsule  de  porcelaine,  pesée  d'avance  ;  on  chauffe  seulement  un 
peu  au-dessus  du  rouge  sombre,  sous  le  moufle,  ou  du  moii^s 
dans  une  atmosphère  très-oxydante.  On  doit  toujours  craindre 
de  chasser  un  peu  d'acide  sulfurique  en  même  temps  que  l'eau, 
et  d'arriver,  par  suite,  à  une  perte  trop  forte. 

On  peut  éviter  cette  cause  d'erreur  en  mélangeant  intimem^t 
le  minéral  porphyrisé  avec  1  gramme  de  chaux  caustique  ;  mais, 
dans  ce  cas,  il  est  nécessaire  de  chauffer  à  une  température  assez 
élevée  pour  que  l'excès  de  chaux  ajouté  ne  puisse  pas  absorber 
l'acide  carbonique.  La  perte  de  poids  indique  alors  avec  une 
approximation  bien  suffisante  la  proportion  de  l'eau. 

2''  Dosage  de  F  acide  sulfurique.  —  On  attaque  2  grammes  du 
minéral  par  l'acide  azotique  étendu,  et  on  précipite  l'acide  sul- 
furique par  l'azotate  de  baryte.  La  pesée  du  sulfate  de  baryte 
n'est  peut-être  pas  aussi  exacte  que  dans  le  cas  oji  il  est  possible 
d'opérer  dans  une  liqueur  chlorhydrique  :  il  faut  éviter  l'emploi 
de  ce  dernier  acide  en  présence  de  l'oxyde  de  plomb. 

Il  est  même  très-difficile  de  précipiter  à  peu  près  complètement 
l'acide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate  de  baryte,  et  d'éviter  la  for- 
mation d'un  peu  de  sulfate  de  plomb.  Nous  reviendrons  plus 

*  L'excès  est  encore  plus  fort  dans  Tanalyse  qui  a  été  publiée,  car  nous  n'avons  H* 
porté  au  UbUau  1.76  de  gangue  quartzeuse  que  contient  l'échantillon. 
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tar4  sur  cette  difficulté,  en  exposant  les  procédés  d'analyse  des 
minéraux  et  des  minerais  du  plomb. 

3**  Dosage  des  acides  et  des  bases.  —  On  attaque  2  grammes  du 
minéral  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau, 
et  on  chaufPe  de  manière  à  dissoudre  les  cristaux  de  chlorure  de 
plomb.  On  fait  arriver  dans  la  liqueur,  chauffée  presque  à  l'ébul- 
lition,  un  courant  très-rapide  d'hydrogène  sulfuré;  on  sature 
progressivement  par  l'ammoniaque  les  acides  et  l'hydrogène  sul- 
furé. On  bouche  la  fiole,  et  on  attend  que  les  sulfures  de  fer,  de 
plomb  et  de  cuivre  soient  parfaitement  rassemblés  ;  on  les  lave 
longtemps,  par  décantations,  avec  de  l'eau  chargée  do  sulfhydrate 
d'ammoniaque.  Dans  la  liqueur  se  trouvent  seulement  les  acides 
phosphorique  et  arsénique  ;  le  précipité  contient  à  l'état  de  sul- 
fures les  métaux  du  minéral. 

On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  faible  ; 
on  chauffe  très-doucement  pour  chasser  l'hydrogène  sulfuré  et 
pour  rassembler  le  soufre.  Le  précipité,  soufre  et  sulfure  d'arse- 
nic, est  reçu  sur  un  filtre  pesé  d'avance  ;  on  lave  longtemps,  de 
manière  h  enlever  la  totalité  du  sel  ammoniac  ;  on  sèche  à  100  de- 
grés, et  on  pèse.  On  détermine  le  soufre  sur  une  partie  de  la 
matière,  et  on  calcule  l'arsenic  par  différence. 

Dans  la  liqueur  chlorhydrique ,  on  précipite  l'acide  phospho- 
rique par  l'ammoniaque  et  par  un  sel  double  de  magnésie  et 
d'ammoniaque;  on  pèse  le  phosphate  de  magnésie.  Les  nombres 
obtenus  permettent  de  calculer  approximativement  (voir  le  l"  vo- 
lume) les  deux  acides  arsénique  et  phosphorique. 

Les  sulfures  sont  traités  par  l'acide  chlorhydrique,  auquel  on 
ajoute  quelques  gouttes  d'acide  azotique,  et  on  chauffe  jusqu'à 
ce  qu'on  soit  bien  certain  de  la  dissolution  complète  des  trois  mé- 
taux. On  étend  d'eau,  et  on  fait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré. 
On  précipite  ainsi  le  cuivre  et  le  plomb  à  l'état  de  sulfures  :  le 
fer  seul  reste  en  dissolution  ;  la  précipitation  du  plomb  exige  des 
précautions  spéciales,  sur  lesquelles  nous  insisterons  dans  un 
autre  chapitre. 

Les  sulfures  de  cuivre  et  de  plomb  sont  lavés,  par  décanta- 
tions, avec  de  l'eau  légèrement  acidulée  par  Tacide  chlorhydri- 
que et  chargée  d'hydrogène  sulfuré.  Ils  sont  ensuite  traités  par 
l'acide  azotique  extrêmement  étendu  d'eau  et  froid. 

Lorsque  la  dissolution  des  métaux  est  complète,  on  sépare  le 
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soufre  par  filtration  ;  on  précipite  le  plomb  par  l'ammoniaque  et 
par  le  carbonate  d'ammoniaque  ;  on  dose  le  plomb  en  le  pesant 
à  Tétat  d'oxyde,  fondu  dans  une  capsule  de  porcelaine  pesée 
d'avance.  On  précipite  ensuite  le  cuivre,  resté  seul  dans  la  disso- 
lution ammoniacale,  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque;  on  le 
pèse  à  l'état  de  sulfure ,  Gu'S,  chauffé  au  rouge  sombre  à  l'abri 
du  contact  de  l'air. 

Pour  déterminer  le  fer  qui  est  contenu  dans  la  liqueur  cblor- 
hydrique,  il  faut  :  expulser  l'hydrogène  sulfuré  par  la  chaleur; 
filtrer  pour  séparer  le  soufre  ;  faire  passer  le  fer  à  l'état  de  per- 
oxyde; précipiter  cet  oxyde  par  l'ammoniaque;  laver,  sécher, 
calciner  et  peser. 

FrBITEB  DE  FEB. 

On  comprend  sous  le  nom  général  de  pyrites  des  minéraux 
très-divers,  composés  principalement  de  fer  et  de  soufre  ;  ils  se 
présentent  en  filons  puissants,  en  couches,  en  amas,  en  veines 
ou  en  veinules,  en  mouches  ou  en  nids,  dans  presque  tous  les 
terrains.  Les  espèces  minérales  les  mieux  caractérisées  sont  :  la 
pyrite  jaune,  la  pyrite  blanche^  les  pyrites  magnétiques,  la  pyrite 
arsenicale. 

Pyrite  jaune. — La  pyrite  la  plus  ordinaire  est  d'un  jaune  assez 
vif;  elle  est  toujours  à  texture  cristalline,  et  souvent  en  cristaux 
très-nets  et  de  dimensions  variables;  elle  possède  un  bel  éclat 
métallique.  La  forme  primitive  des  cristaux  est  le  cube  :  on  con- 
naît un  assez  grand  nombre  de  modifications  de  cette  forme.  La 
densité  est  de  4.83.  La  pyrite  est  très-fragile  et  en  même  temps 
très-dure;  on  obtient  beaucoup  d'étincelles  en  la  frappant  un 
peu  obliquement  avec  un  marteau.  Sa  composition  est  représen- 
tée par  la  formule  FeS*. 

Elle  est  inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique ,  par  l'acide 
sulfurique  étendu;  l'eau  régale  et  l'acide  azotique  dissolvent  le 
fer  avec  la  plus  grande  facilité,  et  font  passer  une  portion  du 
soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique.  Lorsqu'on  attaque  la  pyrite 
porphyrisée  par  l'acide  azotique  concentré  ou  par  l'eau  régale 
bouillante,  on  n'arrive  presque  jamais  à  acidifier  la  totalité  du 
soufre. 

Chauffée  dans  un  creuset  de  terre,  et  jusqu'au  rouge  trèS' 
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vif,  la  pyrite  abandoime  une  partie  du  soufre  ;  on  trouve  dans 
le  creuset  une  matière  fondue ,  à  texture  cristalline ,  dont  la 
composition  se  rapproche  de  celle  que  représente  la  formule 
¥eS  :  cette  espèce  de  matte  contient  toujours  un  peu  plus  de 
soufre  que  le  protosulfure  de  fer  ;  elle  est  attaquable  par  Facide 
chlorhydrique,  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

Lorsqu'on  chauffe  très-fortement  et  pendant  longtemps,  dans  le 
but  d'obtenir  un  composé  qui  se  rapproche  autant  que  possible 
de  la  formule  FcS,  le  creuset  de  terre  est  presque  toujours  percé  ; 
le  sulfure  de  fer  exerce  sur  les  terres  réfractaires  une  action  plus 
énergique  encore  que  celle  de  la  litharge  ;  elle  est  comparable  à 
celle  des  alcalis  caustiques.  Au  point  de  vue  chimique,  cette  ac- 
tion est  restée  jusqu'à  présent  inexpliquée,  bien  qu'elle  soit  attes- 
tée par  de  nombreuses  expériences^  qui  ont  été  faites  soit  dans 
les  laboratoires,  soit  dans  les  usines. 

En  opérant  la  calcination  dans  un  creuset  brasqu6,  on  peut 
chauffer  la  pyrite  à  la  température  des  essais  de  fer,  expulser 
à  très-peu  près  la  moitié  du  soufre,  et  obtenir  un  sulfure  qui 
réponde  presque  exactement  à  la  formule  FeS.  Le  sulfure  acquiert 
une  fluidité  assez  grande  pour  traverser  la  brasque  ;  il  ne  faut 
donc  pas  prolonger  beaucoup  la  calcination. 

Les  cristaux  de  pyrite  jaune  sont  ordinairement  très-purs  ;  il 
n'en  est  pas  de  même  des  masses  cristallines  ;  la  pyrite  de  fer  est 
presque  toujours  accompagnée  de  pyrite  arsenicale,  et  très-fré- 
quemment elle  est  mélangée  d'une  manière  plus  ou  moins  intime 
avec  divers  sulfures  métalliques,  notamment  avec  le  cuivre  pyri- 
teux,  avec  la  galène,  avec  la  blende,  avec  des  pyrites  de  fer  ma- 
gnétiques ;  de  plus,  la  pyrite  est  assez  souvent  aurifère. 

Les  gangues  terreuses  qui  accompagnent  le  plus  ordinairement 
la  pyrite  sentie  quartz,  le  carbonate  de  chaux,  le  sulfate  do  ba« 
ryte,  l'argile  schisteuse.  Le  fer  carbonate  spathique  contient  tou- 
jours des  mouches  de  pyrite;  mais  il  ne  peut  être  considéré 
que  dans  un  bien  petit  nombre  de  filons,  comme  la  gangue  de 
la  pyrite  de  fer. 

Pybite  blanche.  —  La  pyrite  blanche  a  la  même  composition 
et  les  mêmes  caractères  chimiques  que  la  pyrite  jaune  ;  elle  en 
diffère  par  sa  forme  cristalline  et  par  sa  couleur.  Elle  se  présente 
en  cristaux,  en  masses  concrétionnées,  en  mouches^  en  ItouIcs 
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à  cassure  radiée,  dont  la  surface  est  hérissée  de  pointes  ;  sa  deli- 
slté  varie  de  4.70  à  4.88.  La  forme  primitive  des  cristaux  est  le 
prisme  rhomboïdal  droit,  dont  l'angle  est  de  106"*  2',  et  dont  la 
hauteur  est  à  très-peu  près  égale  au  côté  de  là  base.  La  couleur 
de  cette  espèce  minérale,  à  la  cassure  fTàtchë,  est  lé  jaiine  tirant 
sur  le  blanc  ou  sur  le  verdàtre  ;  aut  parties  de  la  surface  qoi 
sont  exposées  au  contact  de  Talr^  les  pyrites  solit  fréquemment 
recouvertes  d'une  croûte  d'oxyde  de  fer  hydtaté. 

La  pyrite  blanche  est,  plus  souvent  encbré  qile  la  pyrite  jaune, 
intimement  mélangée  avec  la  pyrite  arsenicale  ;  elle  est  plus  ra- 
rement accompagnée  de  sulfures  métalliques; 

Lorsqu'elle  est  disséminée  dans  les  quartzitës,  dans  les  mica- 
schistes et  dans  les  autres  roches  qucLrtzeuses,  elle  est  presque 
toujours  notablement  aurifère. 

PynrrES  MAGNÊtiQUES.  —  Les  pyrites  attirables  à  l'aimant  se 
trouvent  dans  un  grand  nombre  de  localités,  et  principalement 
dans  des  terrains  assez  anciens  ;  on  les  connaît  en  iilons,  en  cou- 
ches, ou  même  en  mouches  disséminées  dans  les  micaschistes. 

Elles  ont  une  couleur  un  peu  variable  du  jaune  de  bronze  au 
jaune  rougeâtre  ;  elles  ont  l'éclat  moins  t)rônoncé  que  celui  de 
la  pyrite  jaune  ;  leur  densité  est  comprise  entre  4.6â  et  4.66. 

On  connaît  des  cristaux  assez  nets,  dont  la  forme  primitive  est 
le  prisme  hexaèdre  régulier  ;  mais  dans  la  plupart  des  gisements 
les  pyrites  magnétiques  ont  seulement  la  texture  cristalline.  Les 
cristaux  bien  nets  contiennent  40  pour  100  de  soufre  et  60  pour 
100  de  fer,  et  leur  composition  doit  être  rapportée  à  la  formule 
Fe'S^  Bans  les  échantillons  à  texture  cristalline  on  a  trouvé  des 
'proportions  très-variables  de  fer  et  de  soufre  ;  quelques  analyses 
ont  donné  des  nombres  qui  seraient  traduits  par  les  formules 
Fe*S%Fe'S*;  mais  les  échantillons  analysés  n'étant  pas  nettement 
cristallisés,  la  composition  étant  >ariable  pour  Ibs  divers  frag- 
ments pris  dans  un  même  gisement,  l'ejcistence  de  ces  deux  sul- 
fures n'est  pas  encore  bien  démontrée.  11  paraît  assez  rationnel 
d'admettre  que  dans  les  gisements  explorés  il  y  a  mélange  de 
différents  sulfures  définis  ;  ces  mélanges  ne  sont  pas  réguliers,  et 
c'est  à  cette  irrégularité  que  doivent  être  attribuées  les  diffé- 
rences que  présentent  les  résultats  des  analyses. 

Les  pyrites  magnétiques  qui  se  rapprochent  do  la  formule 
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Fc'S*  sont  attaquées,  bien  que  difficilemeût,  par  Tacido  chlorhy- 
drique,  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré;  elles  diffèrent 
beaucoup,  par  cette  propriété,  des  pyrites  jaune  et  blanche. 
Ces  pyrites  sont  quelquefois  accompagnées  de  pyrite  arsenicale, 
de  blende,  de  galène,  de  sulfure  de  nickel. 

On  exploite  en  Piémont  et  dans  le  comté  d'Argyle  des  masses 
puissantes  de  pyrites  magnétiques,  qui  contiennent  des  propor- 
tions très-yariables  de  nickel,  depuis  de  simples  traces  jusqu'à 
18  et  20  pour  iOO.  Quelquefois  aussi  les  pyrites  magnétiques 
sont  notablement  aurifères  « 

Les  gangues  terreuses  les  plus  ordinaires  sont  le  quartz,  les 
schistes,  des  silicates  de  chaux  et  de  magnésie,  attaquables  par 
les  acides  ;  le  sulfate  de  baryte  et  le  carbonate  de  chaux  se  pré- 
sentent assez  Rarement  en  proportion  appréciable. 

Pyrito  arsenicale.  —  MispicKEL.  —  Cette  espèce  minérale  se 
trouve  principalement  en  cristaux,  en  veinules  cristallines,  en 
masses  presque  compactes,  dans  un  certain  nombre  do  filons, 
notamment  dans  Içs  filons  d'étain  du  Comouailles,  dans  les  filons 
qui  cootiennent  des  minerais  d'argent,  des  minerais  de  nickel  et 

de  cobalt. 

Les  cristaux  dérivent  d'un  prisme  rhomboïdal  droit,  dont  l'an- 
gle est  de  111**  12'.  Es  sont  presque  blancs  ;  leur  éclat  métallique 
est  très-brilleUt  ;  leur  densité  est  de  6.18.  Us  sont  très-durs  et 
en  même  temps  très-fragiles  ;  sous  le  choc  du  marteau  ils  don- 
nent des  étincelles,  et  laissent  dégager  une  forte  odeur  d'ail. 

L'acide  ohlorhydrique  est  sans  action  ;  l'eau  régale  et  l'acide 
azotique  dissolvent  assez  rapidement  le  fer  et  l'arsenic,  mais  lais- 
sent presque  toujours  une  portion  du  soufre  non  acidifiée. 

La  pyrite  à  texture  cristalline  ou  compacte  présente  à  peu  près 
les  mêmes  caractères,  inais  elle  contient  souvent  en  mélange  in- 
time une  proportion  notable  de  pyrite  jaune  ou  de  pyrite  blanche  ; 
la  densité  dépasse  rarement  S. 60. 

La  composition  des  cristaux  parfaitement  nets  se  rapporte  à 
peu  près  exactement  à  la  formule  Fe'A^S*.  Dans  les  filons  de  mi- 
nerais d'étain,  de  nickel,  d'argent,  etc.,  le  mispickel  forme  ordi- 
nairement des  veinules  ou  des  veines  entièrement  séparées  des 
autres  minerais  ;  il  y  a  même  très-rarement  mélange  avec  des  gan- 
gues terreuses,  quartz,  carbonate  de  chaux,  schistes  argileux. 
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Arséniure  de  fer.  —  Le  fer  arsenical  existe  en  abondance  dans 

un  très-petit  nombre  de  localités ,  notamment  à  Reichenstein , 

Silésie  ;  il  se  présente  en  veines  et  en  amas  dans  des  roches  ser- 

pentineuses.  Il  est  rarement  cristallisé;  plus  ordinairement  il  se 

trouve  avec  la  texture  cristalline  ;  il  est  presque  aussi  blanc  et 

aussi  dur  que  le  mispickel  ;  comme  lui  il  dégage  une  forte  odeur 

alliacée  sous  le  choc  du  marteau.  Les  cristaux  les  plus  nets  ont 

la  forme  prismatique;  ils  contiennent  seulement  du  fer  et  de 

l'arsenic,  dans  la  proportion  que  représente  la  formule  FeAs. 

Dans  les  masses  à  texture  cristalline,  l'analyse  indique  la  pré* 

sence  d'une  quantité  variable  de  soufre  ;  il  est  probable  qu'il  ly 

a  mélange  plus  ou  moins  intime  du  fer  arsenical  avec  le  mispickel, 

peut-être  même  avec  la  pyrite  blanche. 

Le  fer  arsenical  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  : 
on  peut,  en  général,  le  dissoudre  entièrement  par  l'acide  azoti- 
que concentré  et  par  l'eau  régale  bouillante. 

Nous  citons  quelques  exemples  de  la  composition  de  ces  di- 
verses espèces  minérales  : 

Pyrile  jaune  Pjrite  blanche        Pyrite  Fer 

en  cristaux,      cristalline,      mafsnétique.     Mispikel.      arsenical. 

Fer 45,70....  45,10....  59,90....  33,50...  28,10 

Soufre 54,30....  53,40....  40,10....  20,00....  2,00 

Arsenic »     ....  »     ....  9    ....  46,50. . . .  66,00 

Gangue  ^     ....  1,50....  »     ....  »     ....  2,20 

100,00  100,00  100,00  100.00  98,30 

Ces  analyses  ont  été  faites  sur  des  échantillons  choisis  ;  les  ré- 
sultats représentent  avec  assez  d'exactitude  la  composition  des 
espèces  minérales  pures. 

AiYALTSE.  —  Nous  ne  parlerons  pas  maintenant  de  l'examen  au 
laboratoire  des  pyrites  contenant  du  cuivre,  du  nickel,  de  l'or. 
Nous  indiquerons  dans  les  chapitres  suivants  à  quelles  opérations 
il  faut  soumettre  ces  minerais  pour  déterminer  leur  valeur  com- 
merciale. Nous  nous  occuperons  exclusivement  des  pyrites  desti- 
nées à  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique.  Il  s'agit  seulement  de 
doser  le  soufre,  et  de  reconnaître  si  la  pyrite  contient  une  pro* 
portion  appréciable  d'arsenic. 

Pour  le  dosage  du  soufre,  on  attaque  la  pyrite  par  l'eau  ré- 
gale ;  on  pèse  le  soufre  qui  n'est  pas  dissous  ;  dans  la  liqueur  on 
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détermiae  Tacide  sulfurique  en  le  précipitant  à  l'état  de  sulfate 
de  baryte.  Le  dosage,  ainsi  fait  en  deux  parties,  n'est  peut-être 
pas  très-rigoureux,  mais  on  obtient  une  approximation  bien  suf- 
fisante. La  détermination  du  soufre  ne  peut  servir  que  de  point 
de  départ  aux  fabricants  pour  l'estimation  du  prix  qu'ils  peuvent 
offrir  pour  la  pyrite;  la  proportion  du  soufre  qui  est  utilisée 
dans  la  fabrication  dépend  beaucoup  de  la  disposition  des  appa- 
reils dans  lesquels  se  fait  la  combustion.  Les  nombres  obtenus  au 
laboratoire  doivent  principalement  servir  à  la  comparaison  des 
pyrites  de  diverses  provenances. 

La  rechercbe  de  l'arsenic  est  faite  par  la  série  d'opérations  que 
nous  avons  exposée  précédemment.  On  attaque  1  gramme  de 
pyrite  par  l'eau  régale;  on  étend  d'eau,  on  filtre,  on  précipite  par 
l'ammoniaque  :  le  précipité,  bien  lavé,  est  traité  par  l'acide  sul* 
furique,  et  le  liquide  est  essayé  par  l'appareil  de  Marsh. 

Dans  presque  tous  les  gisements  importants  de  pyrites  de  fer,  la 
pyrite  arsenicale  se  trouve  en  proportion  très-appréciable  ;  pour 
cette  raison  on  n'attache  pas  une  grande  importance  à  constater  la 
présence  de  l'arsenic.  Onfpeut  admettre  maintenant  comme  un  fait 
général  que  l'acide  sulfurique  fabriqué  avec  les  pyrites  contient  de 
l'arsenic,  dont  il  est  impossible  de  débarrasser  économiquement 
l'acide.  Les  acides  azotique  et  chlorhydrique,  et  la  plupart  des 
produits  chimiques  ou  industriels  pour  la  préparation  desquels 
Tacide  sulfurique  est  employé,  contiennent  également  de  l'arsenic. 
A  mesure  que  les  pyrites  remplacent  le  soufre  natif  dans  la  fabri- 
cation de  l'acide  sulfurique,  il  devient  de  plus  en  plus  difficile  de 
se  procurer  des  acides  exempts  d'arsenic.  C'est  là  une  source  de 
difficultés  très-graves  dans  un  certain  nombre  de  recherches  ana- 
lytiques. 

S  4.  —  Prodnlto  d'art. 

Les  produits  d'art  sont  très-nombreux;  nous  examinerons  seu- 
lement les  plus  importants  :  les  fontes,  les  aciers,  les  fers,  les 
laitiers,  les  scories  et  les  cadmies  des  hauts  fourneaux.  Nous  in- 
sisterons surtout  sur  les  analyses  des  fontes  et  sur  celles  des  lai- 
tiers ;  les  analyses  des  scories  et  des  cadmies  offrent  plus  rare- 
ment un  intérêt  véritable.  Pour  les  fers  et  pour  les  aciers,  les 
procédés  analytiques  sont  trop  imparfaits  pour  permettre  d'éva- 
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lilel*  Avec  exactitude  des  proportions  trës-faibles  des  corps  étran- 
gètB  ;  on  doit  presque  toujours  se  borner  à  des  recherches  quali- 
tatives. 


On  produit  dans  Tindustrie  des  fontes  de  qualités  trèsnlivetses, 
soit  en  ptemiëre,  soit  en  seconde  fusion  »  Pour  les  fontes  de  pre- 
mière fusion,  les  caractètes  physiques  et  chimiques,  les  propriétés 
industrielles,  varient  dens  \ei  limites  les  plus  étendues,  suivant 
la  nature  des  minerais,  des  fondants  et  des  combustibles,  suivant 
l'allure  des  fourneaux^  la  pression  et  la  température  du  vent, 
suivant  le  mode  de  cbulée  et  la  rapidité  du  refroidissement. 

La  qualité  et  la  composition  chimique  des  fontes  peuvent  être 
considérablement  modifiées  parla  seconde  fusion,  dans  les  cubilots 
ou  dans  les  réverbères.  Ainsi^  par  exemple,  lorsqu'on  refouddes 
fontes  au  cubilot,  oU  peut  presque  à  volonté  faire  absotber  aux 
fontes  une  certaine  quantité  de  carbone,  ou  bien  leur  faire  éprou- 
ver UU  commencement  d'affinage,  une  purification  relative;  il 
suffit  pour  cela  de  régler  cdUvenablemeUt  la  pression  et  la  quan- 
tité du  vent,  la  position  des  tuyères,  la  grosseur  et  la  compacité 
des  fragments  de  coke.  Dans  les  fours  à  réverbère,  on  peut  at- 
teindre aisémëut  le  second  de  ces  deux  résultats,  la  purification 
des  fbutes  résultant  d'un  commencement  d'affinage;  mais  on 
n'arrive  pas  à  les  carburer. 

Dans  le  finage,  dans  le  mazéage,  opérations  que  l'oU  fait  encore 
subir  dans  plusieurs  usinée  aiilsi  foUtes  très-impures  destinées  à  la 
fabrication  du  fer,  les  fontes  sont  partiellement  affinées  ;  les  ré- 
sultats obtenus  sont  variables  avec  la  nature  des  fontes,  avec  la 
disposition  des  foyers,  la  nature  des  combustibles,  la  pression 
et  la  température  du  vent,  etc. 

Dans  ces  opérations  métallurgiques  si  diverses,  les  qualités  in- 
dustrielles des  fontes,  les  modifications  qu'elles  subissent,  sont 
démontrées  par  l'expérience  pratique  ;  mais  c'est  au  laboratoire  et 
par  de  longues  séries  d'analyses  qu'il  est  possible  de  reboUti^tre 
la  nature  et  la  proportion  des  matières  étrangères  qUë  contiennent 
les  fontes,  l'influence  du  mode  de  traitement  des  minerais  sur  la 
pureté  des  fontes  obtenues,  et  les  modifications  chimiques  que 
leur  font  éprouver  la  seconde  fusion,  Id  mazèage  et  le  finage. 
Nous  ne  pouvons  pas  nous  occuper  ici  des  considérations  pure- 
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ment  métallur^ques  ;  nous  devons  nous  borner  &  rèxamen  anâ-^ 
lytique  des  fontes,  sans  même  indiquer  les  questions  industrielles 
auxquelles  les  analyses  peuvent  seules  donner  une  solution  Con* 
venable. 

A  ce  point  de  vue  spécial,  nous  diviserons  les  fontes  en  ^Iti^ 
sieurs  classes  :  les  fontes  blanches  lamelleuses  ;  les  fontes  blaàtheé 
grenues;  les  fontes  blanches  fibreuses;  les  fontes  grises  ôti  noires , 
les  fontes  trtdtées;  les  fontes  finies  et  mazées. 

Fortes  blanches  lamellbusës.  ^—  Les  fontes  blanches  latnel^^ 
leuses,  présentant  dans  les  géodes  des  cristaux  aciculaires,  à 
faces  nettes  et  brillantes^  sont  toujours  produites  par  des  mine-* 
rais  contenant  beaucoup  d'oxyde  de  manganèse,  notammeht  par 
les  fers  carbonates  spathiques^  par  les  minerais  magnétiques  et 
par  les  hématites  brunes.  Les  dimensions  des  lamelles  et  des 
cristaux,  l'étendue  des  géodes^  dépendent  principalement  dn 
mode  de  coulée  et  de  refroidissement  des  fontes. 

Ces  fontes  sont  très-dures^  mais  faciles  à  pulvériser  i  elles  sont 
attaquées  par  les  acides  non  oxydahts,  avec  lenteur  lorsqu'elles 
sont  en  morceaux,  plus  rapidement  lorsqu'elles  ont  été  réduites 
en  poussière  fine  ;  mais  presque  toujours  elles  Uè  laissent  aucun 
résidu  appréciable.  Elles  contiennent  généralement  de  3  à  6  pour 
100  de  manganèse^  de  B  à  6  pour  100  de  carbone  entièrement 
combiné  avec  le  fer  et  avec  le  manganèse. 

Les  minerais  qui  servent  à  produire  ces  fontes  ne  contiennent 
ni  phost^hote  ni  arsenic,  mais  ils  renferment  quelquefois  des  |)y- 
rites  de  fei*  et  de  cuivre.  Les  fontes  lamelleuses  ne  donnent  ce- 
pendant à  l'analyse  que  des  traces  de  soufre,  mais  elles  contien- 
nent parfois  quelques  dix-millièmes  de  cuivre.  Elles  renferment 
toujours  un  peu  de  silicium,  en  proportion  variable  aveb  la  nature 
des  minerais  traités,  et  surtout  avec  l'allure  des  hauts  fourneaux. 
Grâce  à  la  présence  du  manganèse,  le  silicium  est  élitniné  faci- 
lement et  en  totalité  par  l'affinage.  D'après  les  analyses  qui  ont  été 
faites  jusqu'à  présent,  la  proportion  de  silicium  est  notablement 
moins  forte  dans  les  fontes  lamelleuses  que  dans  les  autres  variétés 
de  fontes  qui  ne  contiennent  pas  de  inatiganèse. 

Ces  fontes  manganésifëres  sont  ordinairement  très-propres  à 
la  fabrication  de  l'acier  par  diverses  méthodes.  On  ne  doit 
cependant  pas  attribuer  au  manganèse  seul  la  propension  acié- 
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reuse,  car  d'autres  fontes,  contenant  à  peine  quelques  mil- 
liëmes  de  ce  métal,  donnent  des  fers  avec  lesquels  on  produit 
d'excellents  aciers.  La  qualité  aciéreuse  dépend  exclusivement 
des  minerais,  sans  qu'on  puisse  l'attribuer  spécialement  au  man- 
ganèse. Ce  métal,  en  facilitant  l'élimination  du  soufre  et  du  sili- 
cium pendant  l'affinage,  a  une  influence  incontestable  sur  la  pu- 
reté des  fers  et  des  aciers  qu'on  peut  retirer  des  fontes. 

Fontes  blanches  grenues.  —  Ces  fontes  peuvent  être  obtenues 
par  le  traitement  de  minerais  très-divers,  soit  par  une  allure  spé- 
ciale des  hauts  fourneaux,  soit  par  un  refroidissement  brusque  à 
la  coulée.  Leur  couleur  n'est  pas  une  preuve  de  leur  pureté;  elle 
doit  être  considérée  comme  indiquant  seulement  que  le  carbone 
est  entièrement  combiné  avec  le  fer.  Elles  renferment  des  pro- 
portions très-variables  de  silicium,  de  soufre,  de  phosphore,  d'ar- 
senic, probablement  même  d'aluminium,  de  calcium  et  de  magné- 
sium. Elles  sont  en  général  très-dures  et  cassantes  ;  mais  il  est 
fort  difficile  de  les  réduire  en  poudre  fine. 

Attaquées  par  l'acide  chlorhydrique,  à  la  température  de  100  de- 
grés, elles  donnent  un  dégagement  d'hydrogène  dont  l'odeur  est 
très-forte,  variable  avec  la  proportion  de  soufre,  de  phosphore  et 
d'arsenic;  elles  ne  laissent  aucun  résidu  appréciable,  ou  bien 
elles  donnent  un  résidu  de  silice  à  peine  coloré  par  des  matières 
charbonneuses.  Ces  fontes  ne  contiennent  qu'une  proportion  de 
graphite  très-faible,  souvent  même  tout  à  fait  inappréciable. 

On  a  obtenu  dans  le  haut  fourneau  do  l'usine  de  Miérès  (Astu- 
ries),  dans  des  conditions  exceptionnelles,  des  fontes  blanches,  i 
grain  très-fin,  à  surface  unie  et  brillante,  inaltérables  à  l'air  et 
dans  l'eau,  à  pou  près  inattaquables  par  l'acide  azotique,  diffici- 
lement attaquées  par  l'eau  régale.  Ces  fontes,  extrêmement  cas- 
santes, on  pourrait  même  dire  brisantes^  contenaient  plus  de 
10  pour  100  de  silicium.  Elles  n'ont  pas  pu  être  utilisées  pour  la 
fabrication  du  fer,  car  l'élimination  des  matières  étrangères  en- 
traînait au  puddlage  un  déchet  beaucoup  trop  considérable. 

Fontes  blanches  fibreuses.  —  Ces  fontes  contiennent  ordinai- 
rement une  proportion  très-faible  de  carbone,  mais  beaucoup  de 
phosphore  ou  d'arsenic,  souvent  même  beaucoup  de  soufre,  b* 
texture  fibreuse  est  d'autant  plus  prononcée,  que  le  phosphore 


FER.  509 

et  r arsenic  sont  en  quantité  plus  considérable.  Elles  ne  renferment 
pas  de  graphite  et  sont  quelquefois  très-chargées  de  siUcium. 
Elles  sont  dures  et  trës-cassantes  ;  on  peut  les  réduire  en  poudre 
en  les  broyant  dans  un  mortier. 

Traitées  par  les  acides  non  oxydants,  elles  dégagent  de  Thy- 
drogène  très-odorant.  On  reconnaît  aisément  les  odeurs  caractéri- 
sées des  hydrogènes  arsénié  et  phosphore  ;  l'odeur  de  l'hydrogène 
sulfuré  est  plus  rarement  sensible.  Elles  laissent  un  résidu  de  si- 
lice généralement  incolore.  Dans  quelques  boulets  algériens, 
d'une  origine  très-ancienne,  on  a  trouvé  plus  de  10  pour  100 
d'arsenic.  Ces  fontes  fibreuses  sont  difficilement  utilisables  pour 
la  fabrication  du  fer  et  pour  le  moulage  des  pièces  qui  doivent 
avoir  une  certaine  résistance. 

Fontes  grises  et  noires.  —  Ces  fontes  sont  produites  dans  l'al- 
lure chaude  des  hauts  fourneaux,  par  des  minerais  très-divers,  gé- 
néralement peu  manganésifères.  Elles  doivent  leur  couleur,  d'un 
gris  plus  ou  moins  foncé,  à  de  nombreuses  paillettes  de  graphite, 
qui  parait  avoir  été  dissous  dans  la  fonte  en  fusion,  et  s'être  sé- 
paré en  cristallisant  par  refroidissement.  La  couleur  grise  ou  noire 
n'est  pas  une  indication  absolue  de  la  pureté  des  fontes.  Elles 
contiennent  toujours  une  assez  forte  proportion  de  silicium,  sou- 
vent même  un  peu  de  soufre,  de  phosphore  et  d'arsenic,  quel* 
quefois  un  peu  de  titane.  Elles  contiennent  le  carbone  sous  deux 
états  différents  :  une  partie  se  trouve  à  l'état  de  carbure  de  fer, 
l'autre  partie  sous  forme  de  paillettes  noires  et  très-brillantes, 
auxquelles  on  a  donné  le  nom  de  graphite.  Entre  les  fontes  grises 
et  les  fontes  noires,  la  principale  différence  se  trouve  dans  la  pro- 
portion et  dans  les  dimensions  des  paillettes  de  graphite. 

Lorsqu'on  attaque  ces  fontes  en  morceaux  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  plus  ou  moins  odorant. 
Presque  toujours  l'odeur  des  hydrogènes  carbonés  est  dominante; 
elle  empêche  de  distinguer  celle  des  autres  combinaisons  hydro- 
génées formées  par  le  soufre,  le  phosphore,  l'arsenic,  et  peut-être 
par  le  silicium.  L'action  de  l'acide  est  fort  lente,  et  souvent  les 
morceaux  de  fonte  conservent  leur  forme  et,  jusqu'à  un  certain 
point,  leur  aspect.  On  reconnaît  que  la  dissolution  des  métaux 
est  complète  seulement  à  la  légèreté  des  morceaux  et  à  l'absence 
de  bulles  gazeuses,  la  liqueur  étant  cependant  franchement  acide 
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et  chauffée  presque  à  100  degrés.  Lorsqu'on  n  a  pas  acquis  J'ha- 
hitude  de  ce  genre  d'opérations,  on  ne  sait  pas  à  quel  moment  il 
convient  d'arrêter  raction  de  l'acide  ;  on  fait  chauffer  inutilement 
pendant  plusieurs  jours. 

Ces  fragments  noirâtres,  qui  conservent  la  forme  ^t  l'aspect 
des  morceaux  de  fonte,  et  qui  en  sont  pour  ainsi  dire  les  squ^ 
lettes,  sont  composés  principalement  de  silice  et  de  graphite; 
ils  contiennent  en  outre  une  certaine  quantité  de  carbures  d'hy- 
drogène qui  doiment  h  la  masse  siliceuse  sa  coloration  foncée. 

L'eau  régale  et  l'acide  azotique  attaquent  plus  rapidement  les 
fontes  que  les  acides  non  oxydants.  On  obtient  encore  assez  fré- 
quemment avec  ces  réactifs  les  fragments  noirâtres,  composés  i» 
silice  et  de  graphite,  dont  nous  venons  de  parler.  Les  liqueurs 
acides  contiennent  dans  tous  les  cas  une  proportion  très-notable 
de  silice  en  dissolution. 

Pans  les  eaux  chargées  d'acide  carbonique  et  de  sels  divers, 
par  exemple  dans  les  eaux  de  la  mer,  dans  les  eaux  des  mines 
tenant  de  l'acide  carbonique  en  dissolution,  les  fontes  grises  s'al- 
tèrent lentement,  en  conservant  leur  forme  et  même  leur  aspect. 
Elles  deviennent  assez  tendres  pour  être  coupées  avec  un  cou^ 
teau .  La  matière  noirâtre  qui  subsiste  en  place  des  fontes  est  corn* 
posée  presque  exclusivement  de  silice  et  de  graphite.  L'action 
est  à  peu  près  la  même  que  celle  des  acides  non  oxydants,  mais 
elle  est  encore  plus  lente  ;  il  faut  bien  des  années  pour  que  la 
transformation  soit  complète  pour  des  pièces  de  fonte  un  peu 
épaisses,  par  exemple  pour  des  tuyaux  ou  pour  des  canons.  L'al- 
tération dont  nous  venons  de  parler  a  été  constatée  dans  les  mines 
de  Pontgibaud  et  pour  des  pièces  de  canon  retirées  de  la  mer. 

Les  fontes  grises  offrent,  en  général,  une  assez  grande  résis- 
tance au  choc  du  marteau;  on  les  réduit  très-difficilement  en 
poudre  fine  dans  un  mortier.  Elles  se  laissent  aisément  limer  et 
couper  au  ciseau. 

Fontes  truitées.  —  Ces  fontes  ont  un  aspect  tout  spécial  ;  elles 
présentent  à  la  cassure  des  mouches  presque  noires,  dissémiuitos 
avec  assez  de  régularité  dans  la  masse  métallique,  d'une  couleur 
plus  claire.  A  part  cette  disposition  particulière  des  paillettes  de 
graphite,  elles  ont  à  peu  près  la  même  composition  chimique  qu0 
les  fontes  grises  :  elles  contiennent  le  carbone  sous  deux  étai#,  eu 
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combinaison  avec  le  fer,  et  à  l'état  de  graphite.  Le»  f optes  truitées 
sont  presque  toujours  produites  par  des  minerais  de  bonne  qua* 
lité^  et  ne  contiennent  que  des  proportions  très-faibles  de  soufre, 
de  phosphore,  d'arsenic,  de  silicium  et  de  manganèse.  Elles  sont 
généralement  très-résistantes,  et  se  laissent  facilemeqt  attaquer 
par  la  lime.  Elles  se  comportent  avec  les  acides  h  peu  près  oommo 
les  fontes  grises. 

Fontes  finées  et  mazées.  —  L'aspect  de  ces  produits  varie  beau- 
coup avec  la  nature  dos  fontes  qui  ont  été  soumises  à  la  purifica- 
tion, avec  le  combustible  employé,  avec  le  mode  de  refroidisse- 
ment. Dans  le  fiivige  au  coke,  on  coule  généralement  la  fonte  (le 
p.ne  rmtat)  en  plaques  irrégulières,  peu  épaisses,  qu'on  refroidit 
brusquement.  La  partie  inférieure  des  plaques  est  compacte,  à 
grains  assez  fins;  la  partie  supérieure  est  boursouflée.  Ce  métal 
est  d'un  blanc  assez  vif,  d'une  très-grande  dureté,  mais  en  même 
temps  il  est  très-fragile  ;  la  lime  ne  l'entame  que  très-difficilement  ; 
on  parvient  aisément  à  le  réduire  en  poudre  assez  fine  en  l'écra* 
sant  dans  un  mortier  en  acier. 

Les  fontes  finécs  et  mazées  se  comportent  avec  les  acides  à  peu 
près  comme  les  fontes  blanches  ;  elles  contiennent  ordinairement 
une  proportion  de  carbone  à  peu  près  égale  à  celle  que  renferment 
les  fontes  primitives  ;  le  carbone  est  entièrement  ou  presque  en- 
tièrement combiné  avec  le  fer.  Ces  fontes  contiennent  encore  une 
proportion  très-appréciable  de  tous  les  corps  étrangers  dont  la 
présence  a  rendu  nécessaire  de  purifier  les  fontes  avant  de  les  sou- 
mettre au  puddlage.  Le  silicium  et  le  manganèse  sont  ceux  qui 
sont  éliminés  le  plus  facilement;  le  carbone,  le  soufre,  le  phos- 
phore et  l'arsenic  restent  en  grande  partie  dans  les  fontes  finées 
ou  mazées. 

Actions  da  chlore  et  da  brome  onr  leo  fonteo. — Ces  deux 
métalloïdes  attaquent  assez  rapidement  les  fontes.  Les  actions  sont 
assez  complexes  et  doivent  être  étudiées  avec  attention.  Celle  du 
brome  seule  est  de  nature  à  être  utilisée  dans  les  analyses,  tandis 
que  celle  du  chlore  ne  peut  conduire  à  des  résultats  convenables. 

Action  du  chlore.  —  Nous  supposons  la  fonte  en  petits  fnig* 
ments.  On  la  met  dans  une  fiole  avec  de  l'eau  de  chlore.  Les  mé- 
taux se  dissolvent  d'abord  assez  rapidement^  eo  pftSf^ftUt  à  l'état  de 
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chlorures.  C'est  là  une  réaction  très-simple,  dont  Tactiviié  dé- 
pend principalement  de  la  grosseur  des  fragments  et  du  degré 
de  concentration  de  la  dissolution  du  chlore.  Le  soufre,  le  phos- 
phore, Tarsenic,  le  silicium  sont  également  attaqués ,  mais  ne 
peuvent  produire  des  chlorures  au  contact  de  l'eau  ;  ils  passent 
à  l'état  d'acides  sulfurique,  phosphorique,  etc.,  en  déterminant 
la  formation  d'une  proportion  correspondante  d'acide  chlor- 
hydrique.  Ces  acides  divers  prennent  naissance  en  même  temps 
que  les  chlorures  métalliques. 

La  dissolution  devient  notablement  acide  avant  que  les  métaux 
soient  entièrement  dissous  par  l'action  directe  du  chlore,  et  dès 
lors  les  métaux  se  dissol  i^ent  par  suite  de  réactions  plus  complexes: 
chloruration  directe,  décomposition  de  l'eau  par  l'influence  des 
acides  formés.  La  décomposition  de  l'eau  donne  naissance  à  de 
l'hydrogène,  et  à  des  combinaisons  diverses  formées  par  Thydro- 
gène  avec  les  métalloïdes  contenus  dans  la  fonte.  Le  chlore  étant 
en  excès  dans  le  liquide,  l'hydrogène  naissant  et  les  divers  com- 
posés hydrogénés  ne  peuvent  pas  se  dégager  à  l'état  gazeux,  ou  do 
moins  les  hydrogènes  carbonés  seuls  peuvent  échapper  partieUc- 
ment  à  l'action  du  chlore.  La  décomposition  de  l'eau  n'est  rendue 
apparente  que  par  un  très-faible  dégagement  de  gaz,  mais  elle 
n'en  a  pas  moins  une  influence  notable  sur  le  résultat  définitif. 
Le  carbone  de  la  fonte  n'est  pas  attaqué  directement  par  le  chlore, 
mais  il  passe  en  partie  à  l'état  de  combinaisons  hydrogénées,  pro- 
bablement très-diverses;  les  unes  restent  dans  la  fiole,  les  autres 
se  dégagent  à  l'état  gazeux.  On  ne  peut  pas  espérer  de  doser  le 
carbone  de  la  fonte  en  examinant  la  matière  restée  insoluble  dans 
la  dissolution  de  chlore. 

On  voit,  d'après  ces  considérations,  que  le  dégagement  de  gaz 
doit  varier  dans  des  limites  assez  étendues,  avec  l'impureté  de  la 
fonte  mise  en  opération,  avec  le  volume  de  la  liqueur,  avec  la 
proportion  de  chlore  contenu,  mais  que  la  perle  ^  de  carbone  n'est 
pas  du  tout  en  relation  avec  la  quantité  de  gaz  qui  parvient  à  tra- 
verser le  liquide.  11  y  aurait  encore  très-probablement  une  perte 
très-grande  de  carbone,  quand  bien  même  on  pourrait  conduire 
l'expérience  de  telle  manière  qu'aucune  bulle  de  gaz  ne  parvint  à 
la  surface  du  liquide. 

*  Noas  considérons  comme  carbone  perdu  toute  la  fraction  du  carbone  de  la  foate  (fl 
ne  se  sépare  pas  k  l'état  libre. 
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Action  bu  brome.  —  L'action  du  brome  en  présence  de  l'eau 
présente  la  plus  grande  analogie  avec  celle  du  chlore.  11  y  a  en- 
core formation  directe  de  bromures  métalliques,  production 
d'acides  silicique,  sulfurique,  phosphorique,  arsénique,  brom- 
hydrique,  décomposition  partielle  de  l'eau,  dégagement  d'hydro- 
gène, et  de  composés  hydrogénés  divers,  qui  sont  absorbés  par 
le  brome,  soit  en  totalité,  soit  au  moins  en  majeure  partie.  Il  y  a 
par  conséquent  une  perte  de  carbone,  dans  le  sens  que  nous 
avons  indiqué  dans  la  note  de  la  page  précédente. 

Le  brome  étant  liquide,  et  relativement  peu  soluble  dans  l'eau, 
il  est  possible  de  conduire  l'expérience  de  telle  manière  que  la  fonte 
soit  entièrement  recouverte  de  brome  et  ne  soit  pas  au  contact  de 
l'eau.  Ce  dernier  liquide,  surmontant  le  brome,  modère  les  actions 
chimiques,  en  empêchant  la  température  de  s'élever  trop  rapide- 
ment ;  il  dissout  les  bromures  métalliques  à  mesure  qu'ils  sont 
produits;  il  décompose  les  bromures  de  soufre,  de  phosphore, 
d'arsenic  et  de  silicium  ;  mais  l'eau  ne  touchant  pas  la  fonte,  il  ne 
peut  y  avoir  sur  la  fonte  elle-même  d'autres  actions  énergiques 
que  celles  exercées  par  le  brome  seul. 

Le  carbone,  inattaquable  par  le  brome,  reste  probcAlement 
en  totalité  à  l'état  libre.  Nous  disons  probablement,  parce  qu'il 
n'est  pas  du  tout  démontré  que  le  carbone  combiné  avec  le  fer, 
le  manganèse,  etc.,  soit  rigoureusement  inattaquable  par  le 
brome.  De  plus,  le  brome  liquide  dissout  un  peu  d'eau,  en  sorte 
que  la  fonte  n'est  pas  tout  à  fait  soustraite  à  l'action  d*un  liquide 
acide  ;  mais  cette  action  est  assurément  bien  plus  faible  que  dans 
le  cas  d'une  dissolution  de  chlore  ou  de  brome. 

Lorsqu'on  attaque  les  fontes  par  le  brome,  dans  le  but  de  dé- 
terminer le  carbone  qu'elles  contiennent,  on  observe  toujours  un 
dégagement  de  gaz  en  bulles  très-petites.  Ces  bulles  sont  appré- 
ciables alors  même  que  les  fragments  de  fonte  sont  entièrement 
recouverts  par  le  brome,  depuis  le  commencement  jusqu'à  la 
fin  de  l'expérience. 

AciiON  DE  l'acide  chlorhtdrique  gazeux.  —  On  a  fait  diverses 
tentatives  pour  appliquer  à  la  recherche  du  graphite  et  du  sili- 
cium dans  les  fontes  l'action  de  l'acide  chlorbydrique,  soit  seul, 
soit  mélangé  avec  de  l'air  atmosphérique.  H  nous  parait  difficile 

d'arriver  à  des  résultats  analytiques  im  peu  exacts  ;  il  importe  ce- 
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pendant  d'examiner  quelles  actionfl  chimiques  l'aoide  peut  exevcer 
dans  les  deux  cas. 

Nous  supposons  que  la  fonte  soit  pulvérisée,  ou  du  moins 
amenée  à  F  état  de  sable.  Elle  est  placée-  dans  une  nacelle  «n 
platine,  dans  un  tube  de  platine.  Par  l'une  des  extrémités  du 
tube,  on  peut  faire  arriver,  séparément  ou  simultanément , 
des  courants  gazeux,  d'acide  chlorhydrique^  d'hydrogène  ou 
d'air  atmosphérique.  A  l'autre  extrémité  on  adapte  une  allonge 
recourbée  qui  vient  plonger  dans  un  flacon  tubulé  contenant  de 
l'eau  ;  le  bec  do  l'allonge  est  à  une  petite  distance  au-deseus  du 
liquide. 

Acide  chlùrhydnque  et  hydrogène.  —  On  expulse  l'air  de  l'ap- 
pareil par  l'hydrogène  ;  on  chauSPe  progressivement  an  rouge;  on 
fait  passer  dans  le  tube  de  platine  un  courant  d'acide  chl<»- 
hydrique  pur  et  parfaitement  desséché  ^  La  fonte  est  attaquée 
très-rapidement  ;  le  fer,  le  manganèse  et  les  autres  métaux  se  vo* 
latilisent  à  l'état  de  chlorures  ;  l'hydrogène  correspondant  se  dé- 
gage, en  partie  à  l'état  libre,  en  partie  à  l'état  de  combinaisons 
avec  le  soufre,  le  phosphore,  l'arsenic,  le  carbone  et  le  silicium* 
n  ne  reste  dans  la  nacelle  que  le  graphite  de  la  fonte  i  on  le  trouve 
en  petites  paillettes  assez  nettes  quand  on  retire  la  naoeUe  du  tube 
après  refroidissement  dans  l'hydrogène. 

Les  diverses  réactions  ne  sont  pas  toutes  également  nettes.  Le 
soufre,  le  phosphore,  l'arsenic  sont  bien  complètement  expulsés 
de  la  nacelle,  en  combinaison  avec  l'hydrogène  ;  les  métaux  Ubres 
ou  combinés  avec  ces  trois  métalloïdes  passent  très-facilement, 
et  en  totalité,  à  Tétat  de  chlorures  volatils,  ou  du  moins  enti^atnés 
hors  de  la  nacelle  par  le  courant  gazeux.  L'acide  chlorhydrique 
est  certainement  sans  action  sur  le  graphite.  Il  est,  au  contraire, 
assez  difficile  de  se  rendre  compte  de  l'action  exercée  par  l'acide 
sur  les  siliciures  et  surles  carbures  métalliques.  Peutôtre  se 
forme-t-il  du  chlorure  de  silicium  ;  une  partie  du  carbone  com* 
binée  avec  les  métaux  échappe  probablement  à  l'action  de  l'hy*** 
drogène,  et  reste  dans  la  nacelle  avec  le  graphite. 

En  outre,  l'action  de  Tacide  surles  siliciures  et  sur  las  oart>iires 
est  un  peu  lente,  et  n'est  pas  toujours  complète.  En  ii^cinérant  le 

t  On  obtient  Tacide  gazeux  tout  à  fait  sec,  et  privé  de  tout  corps  o^ydaRt,  ^Q  le  fai- 
sant passer  dans  un  tube  de  porcelaine  contenant  des  fi*agmeots  de  charbon  de  bois  et 
chauffé  au  rouge. 
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graphite,  on  obtient  quelquefois  un  résidu  ooloré,  contenant  de  la 
silice  et  de  l'oxyde  de  fer,  alors  même  qu'on  a  fait  agir  l'acide 
chlorhydrique  pendant  un  temps  assez  long,  à  partir  du  moment 
où  les  vapeurs  de  chlorure  de  fer  ont  cessé  d'être  visibles  dans 
le  tube. 

Acide  chlorhydrique.  —  Air  atmosphérique.  —  L'expérience 
étant  préparée  comme  nous  venons  de  l'indiquer,  on  fait  arriver 
dans  le  tube  de  platine  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux, 
desséché  simplement  par  son  passage  sur  du  chlorure  de  calcium, 
et  en  même  temps  un  courant  d*air  atmosphérique.  On  fait  agir 
ces  deux  gaz  au  rouge  jusqu'à  ce  qu'on  ne  voie  plus  se  former 
dans  le  tube  des  vapeurs  de  chlorures  métalliques  ;  on  laisse  alors 
refroidir.  On  ne  trouve  dans  la  nacelle  que  de  la  silice  parfaite-^ 
ment  blanche. 

Les  réactions  doivent  varier  avec  les  proportions  relatives  d'iûr 
et  d'acide.  Lorsque  l'air  atmosphérique  est  en  excès  suffisant,  on 
peut  i^dmettre  que  tous  les  corps  contenus  dans  la  fonte  sont 
brûlés  par  l'oxygène  ;  l'acide  chlorhydrique  agit  seulement  sur 
les  oxydes  métalliques  et  produit  des  chlorures  à  mesure  que  ces 
oxydes  prennent  naissance.  Les  chlorures  sont  volatilisés  au 
rouge  ou  bien  entrahiés  par  le  courant  gazeux.  Dans  ce  cas,  le 
silicium  doit  passer  en  totalité  à  l'état  de  silice,  mais  il  n'est  pas 
du  tout  certain  que  toute  la  silice  reste  dans  la  nacelle  ;  il  est 
probable,  au  contraire,  qu'une  partie  se  trouve  entraînée  à  une 
certaine  distance  par  les  gaz  et  par  les  vapeurs  des  chlorures  mé- 
talliques. 

Le  poids  de  la  silice  restée  dans  la  nacelle  ne  peut  p^s  donner 
un  dosage  exact  du  silicium  contenu  dans  la  fonte. 

La  perte  de  silice  est  certainement  très-forte  lorsque  l'air  n'est 
pas  en  quantité  suffisante  pour  brûler  tous  les  corps.  Dans  ce  cas, 
en  effet,  l'acide  chlorhydrique  agit  seul  sur  une  partie  de  la  fonte, 
décompose  une  fraction  plus  ou  moins  notable  des  siliciures  mé- 
talliques, en  produisant  des  composés  volatils  du  silicium. 

On  arrive  assez  bien,  par  quelques  tâtonnements,  à  régler  la 
proportion  de  l'air  et  de  l'acide  de  telle  manière  que  la  totalité  du 
silicium  soit  oxydée.  H  n'y  a  plus  alors,  pour  le  poids  de  la  silice 
contenue  dans  la  nacelle,  que  l'incertitude  dont  nous  avons  parlé 
tout  à  l'heure,  et  qui  résulte  de  Tentraînement  partiel  de  la 
silice. 
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BxcifPLEs  DE  coMPOsiTioir  DBS  Tomtm, 

rOHTBS  BLAICHU   LAHBLLB08M. 


Fer. 


La  Doufclle. 

88,54.... 

4.30... 

Silicfuin 0,56 . . . 

Carbone  combiné 6,50. . . 

Graphite 0,10... 

Cuivre »     ... 

Phosphore^  araenic traces. 

Soufre »    ... 


Lobe. 

89,99. 
4,35. 
0,51. 
5,05. 

o,io! 

0 


Suède. 
91,00. 

4,60. 

0,50. 

5,90. 

9 
i 


.  93,10 

.  2,10 

.  0,20 

.  4,50 

!  0*10 


1    »    •    m 


>     tracée. 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 


Fonte  de  la  Nouvelle.  —  L'usine  est  établie  dans  le  département 
de  l'Aude.  On  y  traite  au  charbon  de  bois  des  hématites  prove- 
nant des  Pyrénées-Orientales  et  contenant  beaucoup  de  manga- 
nèse. La  fonte  soumise  à  l'analyse  ne  représente  pas  exactement 
la  qualité  moyenne  que  peut  livrer  l'usine,  car  elle  a  été  prise 
très-peu  de  jours  après  la  mise  en  feu  du  haut  fourneau.  Elle  est 
blanche,  à  grandes  lames  miroitantes;  mais  la  texture  cristalline 
n'est  pas  aussi  nette  que  celle  dos  trois  autres  fontes. 

Fonte  de  Lohe.  — Elle  est  produite  au  charbon  de  bois  avec  les 
fers  spathiques  du  Stahlberg  (pays  de  Siegen).  Les  minerais  con- 
tiennent beaucoup  de  carbonate  de  manganèse,  et  des  mouches 
très-nombreuses  de  cuivre  pyriteux.  U  convient  de  faire  remar- 
quer que  la  fonte  contient  une  proportion  appréciable  de  cuivre, 
et  qu'elle  ne  renferme  pas  trace  de  soufre. 

Fonte  de  Suède,  —  L'échantillon  analysé  provient  de  l'usine  de 
Lekebergslag ^  dans  laquelle  on  traite  des  minerais  oxydulés  man- 
ganésifères,  notablement  quartzeux.  La  fonte  est  aussi  chargée  de 
manganèse  que  celles  produites  par  le  traitement  des  hématites 
et  des  minerais  spathiques.  Elle  donne  des  fers  à  aciers  supérieurs 
à  ceux  qu'on  fabrique  avec  les  fontes  de  Siegen. 

Fonte  de  Vordernberg^  (Styrie).  —  Elle  provient  du  traitement 
au  charbon  de  bois  des  minerais  spathiques  à'Eisenerz^  qui  con- 
tiennent relativement  peu  de  manganèse,  et  qui  renferment  des 
mouches  assez  nombreuses  de  pyrite  de  fer  et  de  cuivre  pyriteux. 


Fer 

Silicium 

Soufre 

Phospliore 

Arsenic 

Carbone  comliiné 
Graphite 


FONTES  BLAHCnsS   GRBN0E8   ET  FIBRE08B8. 

Ettrville.  Algérie.            Asluriet.  Tnibia. 

94,05 83,10 82,65 89,70 

1,25 1,60 11,60 5,55 

tracea.             2,50 2,25 1,90 

0,75 0,60 1,50 0,80 

0,15 10,00 0,75 OJSS 

3,60 2,20 1,25 2,10 

0,20 •     >     • 


100,00 


100,00 


100,00 


100,00 
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Fonte  de  f usine  cFEurville  (Haute-Marne).  —  Elle  provient  des 
minerais  oolithiques  de  la  Haute-Marne.  Ils  sont  traités  au  char- 
bon de  bois,  et  donnent,  suivant  l'allure  du  fourneau,  des  fontes 
blanches  ou  des  fontes  grises.  Ces  fontes  sont  phosphoreuses  ; 
elles  contiennent  moins  de  carbone  que  les  fontes  blanches  la- 
melleuses  manganésifères. 

Fonte  algérienne.  —  L'échantillon  analysé  provient  d'un  vieux 
boulet  rapporté  d'Algérie.  La  fonte  est  blanche,  fibreuse,  extrê- 
mement cassante,'  remarquable  seulement  par  l'énorme  propor- 
tion d'arsenic  qu'elle  renferme. 

Fonte  de  Fusine  de  Miérès  (Asturies).  —  Elle  est  produite  avec 
des  minerais  hydratés,  très-impurs,  contenant  des  silicates,  des 
phosphates,  des  arséniates,  et  du  sulfate  de  baryte.  Elle  est 
blanche,  très-cassante,  inaltérable  à  l'air,  à  peine  attaquable  par 
les  acides. 

Fonte  de  F  usine  de  Tmbia  (Asturies).  —  Cette  fonte  est  blanche, 
grenue,  très-cassante.  Elle  donne  du  fer  de  qualité  très-médiocre. 
Le  déchet  au  puddlage  dépasse  20  pour  100.  Elle  provient  de 
minerais  hydratés  analogues  à  ceux  qui  sont  traités  à  l'usine  de 
Miérès.  Dans  les  deux  usines,  le  combustible  employé  est  le  coke. 

rOHTBS  OaiSBft  BT  F0HTB8  H0IBB8  SB   PBBlIliBB  FUSION. 

W  (2)  (3)  (4)  (5)  (6) 

Fer 94,61...  95,52...  04,54  ..  99,36...  93,17...  94,34 

Silicium 0,47...  0,24...  0,47...  0^...  0,94...      0,46 

Pliosphore 0,2S...  0,42...  0,20...  0,16...  0.16...      0,15 

Graphite 4,00...  3,50...  3,60...  4,80...  5,30...      4,02 

Carbone  combiné 0,64. . .  0,32. . .  1,19. . .  0,S4. . .  0,43. . .      1,03 

100,00       100,00       100,00       100,00       100,00       100,00 

Toutes  ces  fontes  ont  été  obtenues  à  l'usine  de  Saint-Gervais^ 
dans  laquelle  on  cherche  à  produire  des  fontes  trës-résistantes, 
destinées  à  la  fabrication  des  canons.  Elles  proviennent  do  mine- 
rais hydratés  traités  au  charbon  de  bois.  Elles  renferment  des 
traces  de  soufre  et  ne  contienn^t  pas  du  tout  d'arsenic.  Elles  sont 
grises,  à  grains  légèrement  écailleux,  très-serrés.  Âla  cassure,  on 
distingue  des  paillettes  nombreuses  de  graphite. 

Nous  avons  choisi  ces  exemples  de  fontes  produites  dans  la 
même  usine,  au  lieu  de  donner  la  composition  des  fontes  prove- 
nant d'usines  différentes,  afin  de  montrer  dans  quelles  limites 
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peuvent  varier  les  proportions  de  carbone  combiné  et  de  graphite, 
dans  des  fontes  qui  sont  obtenues  des  mêmes  minerais,  et  qui  sont 
produites  pour  un  usage  spécial.  Nous  devons  principalement 
faire  observer  combien  peu  de  carbone  combiné  contiennent  les 
fontes  n""  2  et  n*  B  ;  elles  ne  sont  pas  considérées  comme  étant 
inférieures  pour  la  résistance  aux  fontes  n*  3  et  n*  6,  qui  renfer- 
ment cependant  beaucoup  plus  de  carbone. 

Dans  les  échantillons  très-nombreux  de  fontes  grises  que  nous 
avons  analysés,  nous  avons  obtenu  trës-fréquemment  des  pro- 
portions aussi  faibles  de  carbone  combiné.  Ces  résultats  nous  pa^ 
raissent  démontrer  que  les  fontes  ne  doivent  pas  leurs  propriétés 
à  la  combinaison  stable  du  carbone  avec  le  fer. 

rOVTBS  GEI8B9  01  MCOHOK  FQSIOll. 

Fontea  de  Saiot-GerraU. 

Fer 95.40 95,46 94.84 95,01 

Sillciam 0,24 0,28 0,58 0, 


Phosphore 0,42 0.16 0,17 0,« 

Graphite 3,50 3,00 3,70 3,90 

Carbone  oombi]i4 0,35 0,S0 0,77 0,48 


100,00  100,00  100,00  100,00 

Les  quatre  échantillons  dont  nous  reproduisons  l'analyse  pro- 
viennent de  la  fusion  au  réverbère  des  fontes  de  Saint-Gervais. 
Ces  fontes  ont  été  obtenues  à  des  époques  très-différentes,  et  ce- 
pendant leur  composition  présente  des  variations  très-faibles,  qui 
pourraient  être  attribuées  à  des  erreurs  commises  dans  les  do- 
sages. Elles  contiennent  toutes  une  proportion  extrêmement  faible 
de  carbone  combiné. 

nus  iKTAL. 

(i)  (2)  (3)  (4) 

Fer 97,45 98,26 96,80 96,95 

Silicium 0,50 0,20 0,75 0,80 

Soufre 0,20 0,25 0,55 0,45 

Phosphore 0,15 0,17......       0,35 0,10 

Arsenic »    traces.           0,35 0,40 

Carbone 1,70 •      1.12 1,50 1,50 


■M^ 


100,00     100,00      100,00      100,00 


(1),  (2)  Fontes  finées  de  Fusine  de  Firmy  (Loire).  —  Elles  sont 
blanches  et  très-dures.  Elles  proviennent  de  fontes  asseï  cas^ 
santés,  contenant  plus  de  4  pour  100  de  silicium  et  environ 
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3  pour  100  de  carbone.  La  proportion  de  soufre  et  de  phosphore 
est  à  peu  près  la  même  dans  les  fontes  finées  et  dans  les  fontes 
primitives  • 

(3),  (4)  Fontes  finées  de  f  usine  de  Tamaris  (près  d'Alaîs).  — Elles 
proviennent  de  fontes  très-impures ,  contenant  de  3  à  4  pour  100 
de  silicium,  et  plus  de  1  pour  100  de  soufre.  L'opération  a  nota- 
blement purifié  ces  fontes,  et  leur  a  enlevé  la  majeure  partie  du 
silicium  et  environ  la  moitié  du  soufre.  Les  proportions  d'arsenic 
et  de  phosphore  sont  à  peu  près  les  mêmes  dans  les  fontes  finées 
et  dans  les  fontes  soumises  à  l'opération. 

Observation.  —  Dans  les  exemples  numériques  que  nous  ve- 
nons de  citer,  nous  n'avons  écrit  aucun  nombre  pour  l'azote,  pour 
le  titane,  pour  le  tungstène,  pour  les  métaux  terreux  et  alcalins 
terreux. 

Les  fontes  contiennent  certainement  un  peu  d'azote,  de  môme 
que  les  fers  et  les  aciers;  mais  il  est  à  peu  près  impossible  d'é- 
valuer la  proportion  de  ce  métalloïde,  souvent  mémo  do  con- 
stater sa  présence.  De  plus,  dans  les  cas  où  l'analyse  fait  recon- 
naître la  présence  de  l'azote,  on  ne  |)eut  pas  distinguer  à  quel 
état  chimique  il  se  trouve  dans  la  fonte. 

Le  titane^  le  chrome,  le  vanadium  et  le  tungstène  se  trouvent 
rarement  en  quantité  notable,  et  leur  recherche  ne  doit  être  faite 
que  dans  des  cas  tout  particuliers. 

Les  fontes  contiennent  probablement  toutes  des  traces,  peut- 
être  même  des  quantités  appréciables,  d'aluminium,  de  calcium, 
do  magnésium  et  de  métaux  alcalins.  Les  procédés  analytiques 
ne  sont  pas  encore  arrivés  à  un  degré  de  perfection  tel  qu'on 
pnisse  constater  avec  certitude  la  présence  de  ces  métaux. 

AwkBAjmm.  —  L'analyse  complète  d'un  échantillon  de  fonte  est 
toujours  très-longue  et  difficile.  On  n'obtient  que  des  nombres 
approximatifs,  souvent  même  des  résultats  très-incertains,  pour 
la  plupart  des  corps  étrangers  qui  peuvent  être  contenus.  Il  est, 
du  reste,  très*rarement  utile  de  faire  l'analyse  à  un  point  de  vue 
général.  Dans  la  plupart  des  cas,  l'examen  des  fontes  au  labora- 
toire doit  répondre  seulement  à  des  questions  déterminées.  Il 
s'agit  presque  toujours  de  reconnaître  si  les  fontes  contiennent 
une  proportion  notable  de  soufre,  d'arsenic,  de  phosphore,  do 
silicium,  de  manganèse,  etc.,  et  d'évaluer  approximativement 
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ceux  de  ces  différents  corps  qui  existent  en  quantité  un  peu  no* 
table. 

L'analyse  d'une  fonte  comprend  un  très-grand  nombre  d'opé- 
rations. On  cherche  successivement,  et  sur  des  portions  différentes 
de  la  fonte,  le  carbone  et  le  graphite,  le  silicium,  l'aluminium,  le 
titane,  le  tungstène,  le  manganèse,  le  soufre,  le  phosphore  et  l'ar- 
senic; il  est  même  quelquefois  utile  de  chercher  le  cuivre,  le 
chrome,  les  métaux  alcalins  terreux.  Les  détails  que  nous  avons 
donnés  pour  l'analyse  des  fers  météoriques  nous  permettront 
d'abréger  beaucoup  l'exposé  des  nombreuses  opérations  qu'exige 
l'analyse  complète  d'une  fonte.  Il  nous  paraît  inutile  de  parler  de 
la  recherche  du  chrome,  du  calcium,  du  magnésium.  Nous  insis- 
terons spécialement  sur  la  détermination  du  carbone  combiné,  du 
graphite,  du  silicium,  de  l'aluminium  ;  nous  indiquerons  en  peu 
de  mots  la  marche  qu'il  convient  de  suivre  pour  reconnaître  et 
pour  évaluer  le  titane,  le  tungstène,  le  cuivre,  le  manganèse,  le 
soufre,  le  phosphore  et  l'arsenic. 

Carbone  comliiné.— Qraphite.  —  On  amve  à  la  détermi- 
nation du  graphite  et  du  carbone  combiné  avec  les  métaux  par 
deux  séries  d'opérations.  Dans  l'une  on  dose  le  graphite;  dans 
l'autre  on  évalue  la  totalité  du  carbone  que  renferme  la  fonte. 
La  comparaison  des  deux  nombres  obtenus  permet  de  calculer, 
par  différence,  la  proportion  du  carbone  combiné. 

Détermination  du  GRAPmTE.  —  La  fonte  doit  être  réduite  en  gros 
sable  ou  en  fragments  de  petites  dimensions.  On  opère  sur  un 
poids  plus  ou  moins  fort,  suivant  la  nature  de  la  fonte.  Pour  les 
fontes  blanches,  il  faut  prendre  de  8  à  10  grammes,  tandis  que 
pour  les  fontes  noires  et  grises  la  détermination  du  graphite  est 
suffisamment  exacte  lorsqu'elle  est  faite  sur  3  ou  4  grammes. 

On  attaque  la  fonte  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  étendu,  en 
faisant  chauffer  à  SO  ou  60  degrés.  La  matière  indissoute  contient 
la  totalité  du  graphite  de  la  fonte,  une  certaine  proportion  de  si- 
lice gélatineuse,  et  très-souvent  une  petite  quantité  de  carbures 
d'hydrogène  liquides  ou  solides,  et  diversement  colorés,  formés 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  carbures  de  la  fonte. 

Lorsque  l'attaque  paraît  terminée,  on  étend  de  beaucoup  d'eau; 
on  attend  que  la  matière  insoluble  soit  parfaitement  rassemblée; 
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on  décante  la  majeure  partie  de  la  liqueur,  et  on  fait  passer  la 
matière  insoluble  sur  un  très-petit  filtre,  pesé  d'avance.  On  lave 
d'abord  avec  de  Teau  bouillante  acidulée  par  Tacide  chlor- 
hydrique;  on  achève  le  lavage  avec  de  l'eau  pure.  On  fait  sécher 
à  100  degrés,  et  on  pèse. 

L'augmentation  de  poids  P  du  filtre  comprend  des  corps  di- 
vers, dont  un  seul,  le  graphite,  doit  être  dosé.  Ces  corps  sont  : 
le  graphite,  la  silice  hydratée,  des  combinaisons  de  carbone  et 
d'hydrogène  qui  n'ont  pas  été  volatilisées  à  la  température  de 
100  degrés.  On  sépare  le  mieux  possible  la  matière  du  papier; 
on  pèse  la  partie  qu'on  parvient  à  détacher;  soit  P'  son  poids. 
On  évalue  le  graphite  contenu  dans  cette  fraction  de  poids  P'  ;  on 
calcule  ensuite  la  proportion  de  graphite  qui  aurait  été  obtenue  si 
on  avait  pu  opérer  sur  le  poids  tout  entier  P. 

La  matière,  séparée  du  filtre,  est  placée  dans  un  petit  creuset  de 
platine  taré  ou  pesé  très-exactement  ;  on  chauffe  au  rouge  vif 
pendant  quelques  minutes,  en  prenant  les  précautions  nécessaires 
pour  que  l'air  ne  puisse  pas  pénétrer  dans  le  creuset  pendant  la 
calcination  et  pendant  le  refroidissement.  On  pèse  le  creuset  dès 
qu'il  est  refroidi  ;  il  ne  contient  plus  que  le  graphite  et  la  silice 
anhydre.  Après  la  pesée  on  chauffe,  le  creuset  ouvert,  sous  le 
moufle,  jusqu'à  ce  que  le  graphite  soit  entièrement  brûlé  ;  on  pèse 
la  silice  qui  reste  seule  dans  le  creuset.  La  différence  entre  les 
deux  poids,  silice  et  graphite,  silice  seule,  donne  le  graphite. 

P 

n  faut  ensuite  multiplier  le  nombre  obtenu  par  le  rapport  — 

pour  avoir  le  graphite  contenu  dans  la  fonte  mise  en  expérience. 

Observatiofis.  —  On  se  trouve  quelquefois  en  présence  d'une 
difficulté  assez  grande  :  les  matières  indissoutes  par  l'acide  chlor- 
hydrique  adhèrent  au  papier  ;  on  ne  parvient  à  en  séparer  qu'une 
fraction  insignifiante.  Il  faut  alors  brûler  le  filtre,  peser  la  silice, 
qui  est  le  seul  produit  fixe  de  l'incinération,  et  considérer  la  diffé- 
rence de  poids  comme  se  rapportant  seulement  au  graphite.  En 
opérant  ainsi,  on  commet  une  erreur  dont  on  ne  peut  pas  évaluer 
l'importance;  on  compte  comme  graphite  l'eau  de  la  silice  et  les 
combinaisons  hydrogénées  du  carbone. 

Il  est  vrai  que,  dans  les  cas  où  il  est  impossible  de  détacher  du 
filtre  la  majeure  partie  de  la  matière  indissoute  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  cette  matière  est  en  quantité  très-petite.  L'erreur  com- 
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mise  dans  révaluation  du  graphite,  trës-grande  si  on  la  rapporte 
au  graphite  lui-même,  perd  un  peu  de  son  importance  quand  on 
la  compare  à  la  fonte;  mais  cette  erreur  commise  pour  le  graphite 
est  reportée  sur  le  carbone  combiné,  et  on  n'obtient  avec  une 
approximation  suffisante  ni  le  carbone  des  carbures  ni  le  graphite. 

Lorsque  la  difficulté  dont  nous  venons  de  parler  se  présente 
dans  l'analyse  d'une  fonte,  on  peut  chercher  à  la  tourner  en  opé- 
rant d'une  manière  un  peu  différente.  On  commence  par  faire  un 
certain  nombre  de  filtres,  égaux  en  poids,  avec  des  feuilles  de 
papier  présentant  la  même  épaisseur  et  le  même  grain.  On  calcine 
plusieurs  de  ces  filtres  dans  un  creuset  de  platine,  à  l'abri  du 
contact  de  l'air;  on  pèse  le  charbon  qui  provient  de  la  décompo- 
sition du  papier.  En  s'attachant  à  conduire  toutes  les  calcina- 
tiens  rigoureusement  de  la  même  manière,  on  arrive,  après  quel-' 
ques  t&tonnements,  à  obtenir  des  poids  sensiblement  égaux  pour 
tous  les  filtres  de  même  poids. 

Lorsqu'on  est  arrivé  à  ce  résultat,  on  entreprend  le  dosage  dn 
graphite  dans  la  fonte,  en  commençant  les  opérations  tout  à  fait 
comme  nous  l'avons  indiqué.  On  attaque  la  fonte  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  reçoit  la  matière  insoluble  sur  un  filtre  égal  à 
ceux  sur  lesquels  on  a  déjà  expérimenté  par  calcination.  Après 
avoir  lavé  le  filtre,  séché  à  100  degrés,  on  calcine  au  rouge  dans 
un  creuset  de  platine  taré,  à  l'abri  de  l'air.  On  pèse  après  refroi-* 
dissement.  L'augmentation  de  poids  du  creuset  est  due  : 

1^  A  la  silice  anhydre  ; 

2"  Au  graphite  de  la  fonte  ; 

3*  Au  charbon  qui  provient  de  la  décomposition  du  filtre  lui- 
même. 

Le  poids  du  charbon  du  filtre  est  connu  avec  assez  d'exacti- 
tude par  les  expériences  préliminaires.  On  peut  donc  évaluer 
à  peu  près  rigoureusement  la  somme  des  poids  de  la  silice  anhy- 
dre et  du  graphite.  On  brûle  ensuite  le  graphite  et  le  charbon; 
on  pèse  la  silice,  et  on  peut  déterminer  le  graphite,  par  différence, 
avec  une  approximation  suffisante. 

On  doit  toujours  adopter  cette  marche ,  lorsqu'on  parvient  à 
se  procurer  du  papier  à  filtre  d'une  grande  homogénéité;  mais 
il  faut,  lorsqu'on  fait  des  analyses  de  fontes  à  des  intervalles 
un  peu  longs,  répéter  pour  chacune  de  ces  analyses  les  expé- 
riences de  calcination  des  filtres.  Nous  conseillons  aux  ingé- 
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meurs  qui  se  livrent  à  l'étude  analytique  des  fontes  de  ne  pas 
ireculer  devant  la  longueur  de  ces  expériences  préliminaires.  Alors 
même  qu'après  avoir  attaqué  les  fontes  par  l'acide  chlorhydrique 
on  pourrait  détacher  du  filtre  la  majeure  partie  du  résidu,  il  y  a 
un  grand  avantage  à  opérer  sur  la  totalité  de  la  matière  en  la  cal- 
cinant avec  le  filtre  lui-même. 

Les  erreurs  commises  pour  l'évaluation  du  graphite  sont  bien 
moindres  que  dans  le  cas  où  on  opère  la  calcination  seulement 
sur  la  fraction  du  résidu  qu'on  parvient  à  détacher  du  papier.  En 
effet,  la  matière  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  n'est  pas  du 
tout  homogène  ;  la  silice  hydratée,  le  graphite,  les  carbures  d'hy- 
drogène, n'adhèrent  pas  également  au  papier;  la  fraction  de  la 
matière  que  l'on  calcine  n'a  pas  la  même  composition  que  la 
matière  adhérente  au  papier.  C'est  cependant  en  admettant  son 
homogénéité  qu'on  doit  faire  le  calcul  du  graphite  contenu  dans 
la  fonte.  11  y  a  donc  un  avantage  évident  à  calciner  la  totalité  de 
la  matière  ;  mais,  pour  que  cela  soit  possible^  il  faut  qu'on  soit 
certain,  à  quelques  milligrammes  près,  du  poids  du  charbon  que 
laisse  le  filtre  par  calcination. 

IMTSBBcmATiON  DU  CARBOMK  TOTAL.  --*  Ou  éprouvc  des  difficultés 
plus  grandes  encore  à  déterminer  la  totalité  du  carbone  contenu 
dans  la  fonte.  On  a  proposé  plusieurs  procédés,  qui  tous  laissent 
beaucoup  à  désirer  sous  le  rapport  de  l'exactitude.  Nous  discute- 
rons ceux  de  ces  procédés  qui  nous  paraissent  pouvoir  conduire 
à  des  résultats  approchés.  Les  diverses  méthodes  se  rattachent  à 
deux  types  principauXé  Dans  les  unes,  on  cherche  à  dissoudre  tous 
les  métaux  et  à  laisser  insoluble  la  totalité  du  carbone,  mélangé 
seulement  avec  de  la  silice.  Dans  les  autres,  on  brûle  tous  les  corps 
contenus  dans  la  fonte,  en  employant  des  agents  d'oxydation  assez 
énergiques  pour  faire  passer  tout  le  carbone  à  l'état  d'acide  car- 
bonique; on  recueille  et  on  pèse  l'acide  carbonique,  comme  on  le 
fait  dans  les  analyses  organiques. 

On  parvient  à  dissoudre  tous  les  métaux,  sans  attaquer  sensi-    Méthodes 
blement  le  carbone,  en  faisant  agir  sur  la  fonte  l'eau  de  chlore,  ^"ty^^^ 
le  brome  en  présence  de  l'eau,  le  chlorure  de  cuivre  ou  l'azotate 
d'oxydule  de  mercure. 

Eau  de  chlore.  —  On  place  3  ou  4  grammes  de  fonte,  réduite 
en  gros  sable,  dans  une  fiole  de  grande  dimension,  contenant 
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au  moins  deux  litres  d'eau  de  chlore  ;  la  fonte  s*attaqne  ayec 
une  certaine  rapidité  ;  cependant  les  métaux  ne  sont  entièrement 
dissous  qu'au  bout  de  plusieurs  jours.  Lorsque  l'action  est  ter- 
minée (on  le  reconnaît  à  la  légèreté  de  toutes  les  matières  indis- 
soutes qui  restent  dans  la  fiole),  on  décante  le  liquide,  on  le  rem- 
place  par  un  peu  d'eau,  et  on  chauffe  doucement  pour  expulser 
le  chlore.  On  fait  passer  la  matière  indissoute  sur  un  filtre  très- 
petit,  pesé  d'tivance  ;  on  lave  à  l'eau  bouillante,  on  sèche  à 
100  degrés,  et  on  procède  comme  nous  l'avons  indiqué  pour  le 
graphite.  Nous  rappellerons  brièvement  les  trois  procédés. 

V  Après  avoir  séché  à  100  degrés,  on  pèse  le  filtre  ;  on  sépare 
le  plus  possible  de  la  matière  ;  on  pèse  cette  fraction  détachée  do 
papier;  on  la  calcine  dans  un  creuset  de  platine,  à  Tabri  du  con- 
tact de  l'air;  on  pèse  de  nouveau. 

En  tenant  compte  du  poids  du  creuset,  on  obtient  la  somme  des 
poids  de  la  silice  anhydre  et  du  carbone. 

On  brûle  le  carbone,  on  pèse  la  silice,  et  on  évalue  le  carbone 
par  différence.  On  calcule  ensuite  le  carbone  çn  comparant  le 
poids  total  des  matières  (silice  hydratée  et  carbone)  reçues  surlo 
filtre,  et  le  poids  de  la  fraction  sur  laquelle  on  a  fait  la  caldna- 
iion.  On  n'obtient  pas  ainsi  un  nombre  exact;  la  matière  reçue 
sur  le  filtre  n'est  pas  homogène  ;  le  graphite  se  détache  du  papier 
bien  plus  complètement  que  la  silice  et  que  le  carbone  provenant 
de  la  décomposition  des  carbures  métalliques  ;  souvent  même  on 
ne  parvient  à  détacher  du  papier  qu'une  fraction  très-minime  de 
la  matière  insoluble  dans  l'eau  de  chlore. 

2*  Après  avoir  pesé  le  filtre  séché  à  100  degrés,  on  brûle  le 
papier  et  le  carbone  ;  on  pèse  la  silice  ;  on  calcule  le  carbone  par 
différence,  en  négligeant  l'eau  d'hydratation  de  la  silice. 

On  commet  ainsi  une  erreur  assez  forte,  car  on  porte  au  compte 
du  carbone  l'eau  de  la  silice  et  la  partie  de  la  silice  elle-même  qui 
est  entraînée  par  les  gaz  et  par  les  vapeurs  d'eau,  dans  la  com- 
bustion du  papier  et  du  carbone. 

3°  Après  avoir  déterminé  préalablement  le  poids  de  charbon 
que  doit  laisser  le  filtre  par  calcination,  on  place  le  filtre,  avec 
les  matières  y  contenues,  dans  un  creuset  de  platine  ;  on  chauffe 
au  rouge  à  l'abri  du  contact  de  l'air;  on  pèse  le  mélange  de  silice 
anhydre,  de  carbone  de  la  fonte,  de  charbon  du  filtre  ;  on  brûle 
le  carbone  et  le  charbon,  et  on  pèse  la  silice. 
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On  peut  alors  calculer  assez  exactement  le  carbone  qui  pro- 
vient de  la  fonte. 

Abstraction  faite  des  difficultés  et  des  causes  d'erreurs  que 
présente  la  pesée  du  carbone,  on  ne  peut  pas  considérer  le  nom- 
bre obtenu  comme  exact,  car  l'action  de  l'eau  de  cUore  sur  la 
fonte  fait  perdre  très-probablement  une  partie  du  carbone  com- 
biné avec  les  métaux  (voir  p.  SU).  La  perte  du  carbone  est  va- 
riable avec  l'impureté  des  fontes ,  et  elle  est  due  principalement 
aux  acides  que  renferme  la  liqueur  après  un  certain  temps.  On 
peut  diminuer  l'erreur,  mais  non  pas  l'annuler,  en  renouvelant 
très-fréquemment  l'eau  de  chlore  ;  en  agissant  ainsi,  on  ne  fait 
que  diminuer  le  degré  d'acidité  de  la  liqueur,  on  n'évite  jamais 
complètement  le  dégagement  d'hydrogène;  on  doit  toujours 
craindre  la  formation  de  combinaisons  hydrogénées  du  carbone. 

Brome.  —  Ainsi  que  nous  l'avons  exposé  précédemment,  le 
brome,  agissant  en  présence  de  l'eau,  attaque  aisément  la  fonte 
et  laisse  insoluble  à  peu  près  la  totalité  du  carbone,  mélangé 
seulement  de  silice  hydratée  ;  l'action  du  brome  doit  être  préfé- 
rée à  celle  du  chlore  dans  les  analyses  ;  elle  fait  perdre  certaine- 
ment moins  de  carbone  ;  à  côté  de  cet  avantage,  le  brome  pré- 
sente un  inconvénient  :  l'opération  est  difficile  à  conduire. 

On  introduit  dans  une  grande  cornue  de  verre  de  4  à  6  gram- 
mes de  fonte  en  morceaux,  de  l'eau,  et  le  volume  de  brome 
nécessaire  pour  que  les  morceaux  de  fonte  soient  entièrement 
recouverts  par  ce  liquide.  On  laisse  le  brome  agir  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  en  agitant  très-doucement,  de  telle  manière  que 
la  fonte  ne  soit  à  aucun  moment  en  contact  avec  l'eau. 

Il  faut  ordinairement  de  vingt-quatre  à  trente-six  heures  pour 
que  les  métaux  soient  entièrement  dissous  :  du  reste,  il  est  assez 
difficile  de  reconnaître,  dans  un  liquide  aussi  fortement  coloré, 
le  moment  auquel  l'attaque  est  terminée;  il  est  prudent  de  laisser 
le  brome  agir  pendant  au  moins  deux  jours.  On  décante  la  dis- 
solution des  bromures,  et  on  lave  à  plusieurs  reprises,  par  décan- 
tations, le  brome  et  les  matières  solides  qui  se  trouvent  dans  la 
cornue.  Lorsque  le  lavage  est  terminé,  on  chauffe  doucement  la 
cornue  pour  volatiliser  à  peu  près  tout  le  brome  ;  on  peut  ainsi 
recueillir  la  majeure  partie  du  réactif  employé  en  excès.  On 
achève  d'enlever  le  brome  avec  de  l'éther  ;  on  fait  ensuite  passer  la 
silice  et  le  carbone  sur  un  filtre  pesé,  on  lave  quelques  instants 
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avec  de  Teau  pure  ;  on  fait  sécher  à  100  degrés  ;  on  procède  enfin 
à  l'évaluation  du  carbone,  comme  nous  l'avons  indiqué  précé- 
demment. 

En  opérant  successivement  sur  la  même  fonte  avec  le  brcMne 
et  avec  l'eau  de  chlore,  on  obtient  en  général  une  proportion  de 
carbone  un  peu  plus  forte  lorsqu'on  emploie  le  brome  :  le  nom- 
bre obtenu  est  cependant  encore  un  peu  incertain,  et  on  trouva 
presque  toujours  des  nombres  un  peu  différents  lorsqu'on  répbto 
plusieurs  fois  l'expérience. 

Chlorure  de  cuivre.  «^  L'emploi  du  chlorure  de  cuivre  pour 
séparer  la  totalité  du  carbone  a  été  conseillé  par  plusieurs  chi-* 
mistes  :  on  n'obtient  cependant  pas  avec  ce  réactif  des  résultats 
au3si  approchés  que  ceux  donnés  par  le  brome. 

lia  fonte,  réduite  en  sable,  est  placée  dans  une  grande  fiole  eon« 
tenant  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  chlorure  de  cuivre, 
ej(actement  neutre  ;  on  ohauffe  à  30  degrés  environ  ;  l'action  eom« 
menée  immédiatement,  mais  elle  n'est  terminée  qu'au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  quelquefois  même  au  bout  de  quarante-huit 
heures,  lorsque  les  grains  ^e  fonte  sont  un  peu  gros. 

Les  réactions  sont  assez  complexes  :  le  chlorure  de  cuivre  agit 
comme  chlorurant  assez  énergique  sur  les  métaux,  fer,  manga- 
nèse, §tc.,  libres  ou  combinés  avec  les  métalloïdes,  avec  produc- 
tion de  chlorures  métalliques,  qui  se  dissolvent,  et  de  chlorure 
de  cuivre  Ct/'C/,  qui  se  dépose. 

On  remarque  bien,  dans  les  premières  heures  de  l'opération, 
la  précipitation  du  cuivre  à  l'état  métallique  ;  mais  ce  métal  dis- 
parait  progressivement  en  décomposant  lui-même  le  chlorure  de 
cuivre,  et  en  donnant  lieu  à  une  quantité  correspondante  du  com- 
posé insoluble  Ct^'C/.  La  chloruration  des  métaux  produit  la  sépa- 
ration des  métalloïdes  qui  leur  sont  combinés,  en  sorte  que  le  gra- 
phite,  le  carbone,  le  silicium,  le  soufre,  le  phosphore,  l'arsenio 
se  trouveraient  en  totalité  à  l'état  libre,  s'il  y  avait  seulement  dé- 
compositioi^  du  chlorure  de  cuivre  par  les  métaux  de  la  fonte. 
Parallèlement  à  cette  action,  qui  est  dominante  en  raison  de 
l'énorme  excès  de  chlorure  de  cuivre,  il  y  a  toujours  décomposi- 
tion lente  de  l'eau  ;  elle  est  mise  en  évidence  par  le  dégagement 
de  petites  bulles  de  gaz,  qui  a  lieu  depuis  le  commeaoement 
jusqu'à  la  fin  des  réactions. 

L'oxygène  de  l'eau  ne  se  porte  pas  seulement  sur  les  métaux, 
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car  il  se  produit  toujours  de  la  silice,  des  acides  phosphorique  et 
arsémque.  L'hydrogène  de  Teau  se  dégage  en  partie  h  l'état 
gazeux  ;  une  autre  partie  se  combine  avec  les  métalloïdes.  Les 
composés  hydrogénés  sont  détruits  en  grande  partie  par  le  ohlo*' 
rure  de  cuivre  ;  une  faible  partie  seulement  peut  gagner  la  sur** 
face  du  liquide  et  se  dégager  h  l'état  de  gaz  avec  l'hydrogène 
libre.  De  tous  les  composés  hydrogénés,  ceux  qui  résistent  le 
mieux  h  l'action  du  chlorure  de  cuivre  sont  ceux  qui  sont  formés 
par  le  carbone. 

n  y  a  donc  nécessairement  perte  appréciable  de  carbone,  et 
cette  perte  provient  exclusivement  de  la  décomposition  de  l'eau. 

L'hydrogène  sulfuré  est  entièrement  et  rapidement  décomposé 
par  le  chlorure  de  cuivre,  avec  production  de  sulfure  de  cuivre  : 
ce  sulfure  est  lui-même  attaqué  lentement  par  le  chlorure  avec 
dépôt  de  soufre. 

On  doit  donc  retrouver,  à  la  fin  de  toutes  les  réactions,  la  ma^ 
jeure  partie  du  soufre  do  la  fonte,  séparée  à  Tétat  libre,  avec  le 
graphite  et  avec  une  partie  du  carbone  des  carbures  métalliques. 

Les  hydrogènes  phosphore  et  arsénié  ne  sont  que  partielle** 
ment  décomposés  par  le  chlorure  de  cuivre,  avec  séparation  de 
phosphore  et  d'arsenic. 

Ces  deux  métalloïdes,  et  surtout  le  phosphore,  ne  restent  pas, 
comm&le  soufre,  &  l'état  de  liberté,  ils  passent  de  nouveau  dans 
des  combinaisons  avec  l'oxygène  et  avec  l'hydrogène  de  l'eau. 
L'arsenic  cependant  a  des  affinités  moins  énergiques  que  celles 
du  phosphore  pour  l'oxygène  et  pour  l'hydrogène,  et  peut*ètre 
en  reste~t-il  une  faible  portion  avec  les  matières  insolubles  à 
la  fin  de  l'opération.  Quant  au  silicium,  les  expériences  qui  ont 
été  faites  jusqu'à  présent  ne  sont  pas  suffisantes  ;  on  ne  peut 
affirmer  qu'il  passe  en  totalité  h  l'état  d'acide  silicique;  peut-être 
se  forme-t-il  un  peu  d'hydrogène  silice,  peut-être  roste-t-il  ég»* 
lement  un  peu  de  silicium  libre  avec  les  matières  insolubles. 

De  toutes  ces  réactions  complexes,  encore  mal  étudiées,  il  ré^ 
suite  que  l'attaque  complète  de  la  fonte  donne  lieu  à  un  dépôt 
assez  abondant,  qui  contient  i  le  graphite  ;  une  partie  seulement 
du  carbone  des  carbures  de  la  fonte  ;  la  mfyeure  partie  du  soufre, 
peut-être  un  peu  de  silicium  et  d'arsenic;  de  la  silice;  des  phos* 
phates  et  des  arséniates  des  divers  métaux,  du  chlorure  de 
enivre  Cw'C/. 
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Lorsque  l'attaqae  de  la  fonte  parait  être  terminée ,  on  décante 
la  liqueur  ;  on  lave  par  décantations  la  matière  insoluble,  d'abord 
avec  de  l'eau,  ensuite  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  enfin  avec  de  l'eau  pure.  La  matière  insoluble  ne  con- 
tient plus  alors  que  le  graphite,  le  carbone,  la  silice,  le  soufre, 
un  peu  de  silicium  et  d'arsenic.  On  reçoit  cette  matière  sur  un 
filtre  pesé,  pour  lequel  on  a  déterminé  préalablement  le  poids  du 
charbon  que  le  papier  doit  laisser  par  calcination.  On  chauffe  le 
filtre  et  la  matière  qu'il  contient,  au  rouge,  dans  un  creuset  de 
porcelaine  taré  ou  pesé  avec  exactitude. 

La  calcination  doit  être  faite  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  On 
pèse  après  refroidissement  ;  du  nombre  obtenu  on  retranche  le 
poids  du  creuset  et  le  poids  du  charbon  produit  par  là  décomposi- 
tion du  papier  :  la  différence  se  rapporte  à  la  silice  anhydre,  aa 
graphite,  et  au  carbone  de  la  fonte.  On  peut  admettre  que  pendant 
la  calcination  le  soufre  et  L'arsenic  sont  entièrement  volatilisés  ;  il 
est  probable  que  le  soufre  fait  perdre  une  petite  quantité  de  car- 
bone; mais  cette  perte  est  incomparablement  plus  faible  que 
celle  qui  a  lieu  pendant  l'attaque  do  la  fonte  par  le  chlorure  de 
cuivre  ;  on  peut  la  considérer  comme  négligeable. 

Il  est  impossible  de  reconnaître  ce  que  devient  le  silicium  pen- 
dant la  calcination;  il  n'y  a  pas  à  s'en  préoccuper,  car  si  la 
matière  soumise  à  la  calcination  contient  réellement  du  silicium, 
elle  en  renferme  tellement  peu  qu'on  peut  négliger  l'influence 
que  son  changement  d'état  peut  avoir  sur  les  pesées. 

La  matière  calcinée  est  brûlée  sous  le  moufle  ;  on  pèse  la  silice 
anhydre,  et,  en  comparant  les  diverses  pesées,  on  calcule,  paf 
différence,  le  graphite  et  le  carbone  de  la  fonte. 

L'emploi  du  chlorure  de  cuivre  pour  la  détermination  du  car- 
bone total  est  peu  commode,  et  ne  donne  pas  un  résultat  exact  ; 
la  perte  de  carbone  est  très-variable  avec  le  degré  de  concentra- 
tion de  la  liqueur  saline,  avec  la  température,  avec  la  dimension 
des  fragments  de  fonte.  En  répétant  l'expérience  sur  la  même 
fonte,  on  arrive  presque  toujours  à  des  résultats  notablement 
différents.  Sous  le  rapport  de  l'irrégularité  des  résultats  et  du  de- 
gré d'approximation  qu'on  peut  obtenir,  le  chlorure  de  cuivre 
n'est  pas  supérieur  à  l'eau  de  chlore  ;  il  est  inférieur  au  brome. 

Azotate  étoxydiUe  de  mercure,  —-L'action  de  l'azotate  d'oxydule 
de  mercure  sur  les  fontes  diffère  notablement  de  celle  du  chlo- 


\ 


FER.  529 

rure  de  cuivre  :  elle  est  plus  nette,  en  ce  sens  que  les  pertes  du 
carbone  sont  probablement  très-faibles  ;  mais  elle  présente  des 
difficultés  d'application  telles  qu'on  doit  renoncer  à  l'emploi  de 
ce  réactif  pour  la  détermination  du  carbone. 

On  opère  sur  un  poids  de  fonte  assez  faible,  sur  3  grammes  au 
plus.  La  fonte,  réduite  en  sable  fin,  est  introduite  dans  une  fiole 
de  4  litres,  entièrement  remplie  d'une  dissolution  saturée  d'azo- 
tate neutre  d'oxydule  de  mercure;  on  laisse  le  sel  agir  pen- 
dant douze  ou  quize  jours  ;  on  a  l'attention  d'agiter  vivement,  et 
de  mettre  de  temps  en  temps  dans  la  fiole  une  nouvelle  quantité 
d'azotate  cristallisé.  On  doit  considérer  les  réactions  comme  ter- 
minées seulement  lorsque  tous  les  grains  de  fonte  sont  transfor- 
més en  une  matière  noirâtre  extrêmement  légère. 

On  n'observe  aucun  dégagement  gazeux,  et  on  doit  considé- 
rer comme  très-probable  qu'il  n'y  a  pas  décomposition  de  l'eau. 
Tous  les  corps  contenus  dans  la  fonte,  à  l'exception  du  carbone 
et  du  graphite,  paraissent  être  brûlés  par  l'oxygène  de  l'oxydule 
de  mercure.  On  voit  le  mercure  métallique  se  réunir  au  fond  du 
liquide  en  gouttelettes  et  en  gouttes,  dont  le  volume  augmente 
jusqu'à  ce  que  la  fonte  soit  entièrement  attaquée. 

La  matière  insoluble  est  alors  très-hétérogène.  On  distingue  le 
mercure  métallique  en  larges  gouttes  et  en  gouttelettes,  en  grains 
à  peine  visibles,  de  la  silice  et  des  sous-sels  gélatineux  qui 
adhèrent  partiellement  aux  parois  de  la  fiole,  du  graphite  en  pail- 
lettes et  en  grains,  du  carbone  très-divisé  et  de  couleur  brune. 

On  décante  le  liquide,  on  le  remplace  par  de  l'eau,  et  on  con- 
tinue les  lavages  par  décantations  jusqu'à  ce  qu'on  ait  entière- 
ment dissous  la  totalité  de  l'azotate  de  mercure  dont  les  matières 
insolubles  sont  imprégnées.  On  lave  ensuite,  au  moins  deux  fois, 
et  toujours  par  décantation,  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  termine  par  des  lavages  à  l'eau  pure. 

Dans  ces  décantations,  les  liqueurs  deviennent  très -lente- 
ment claires;  on  est  forcé  de  faire  passer  toutes  les  liqueurs 
sur  le  filtre,  sur  lequel  on  doit  recevoir  les  matières  indissoutes^ 
une  fois  que  le  lavage  est  terminé.  Il  faut,  de  plus,  laver  le 
filtre  après  chaque  décantation.  On  a  sur  le  filtre  un  poids  con- 
sidérable de  mercure  métallique  ;  on  cherche  à  le  faire  couler 
dans  une  capsule,  en  inclinant  l'entonnoir  ;  le  mercure  entraine 
une  partie  du  carbone  et  de  la  silice  ;  on  doit  séparer  ces  matières 
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dans  la  capsula,  faire  sortir  le  mercure  seulement,  et  fairb  pas- 
ser de  nouveau  sur  le  filtre  les  matières  entrdlnéei^  par  le  mer- 
cure. 

On  fait  sécher  le  filtre  et  les  matières  contenues  ;  on  câlciile  à 
l'abri  du  contact  de  Faîr,  ddns  un  creuset  de  porcelaine  ;  od  ptend 
le  poids  des  matières  fixés  :  carboiie  de  la  fonte  i  graphite; 
silice  anhydre;  charboii  provenant  dii  filtré.  Oh  doit  avdîr  dé- 
terminé par  des  expériences  préalables  le  poids  dé  bhàrbbti 
que  le  papier  du  filtt*e  a  dû  produire  pat  calcination.  Onbtàle  le 
carbone,  le  graphite  et  le  charbon  ;  on  pesé  la  silice,  et,  Jiàf  dif- 
férence, on  calcule  le  carbone  et  le  graphite. 

Toutes  ces  opérations  peuvent  conduire  à  iin  résultat  ëpffrôfcliê, 
peut-être  même  à  un  résultât  pliiiï  exact  que  ceux  donfiës  par  les 
méthodes  précédemment  exposées,  mais  il  faut  beaiicôti|)  trop  de 
soins  et  de  temps  pour  qu'on  puisse  considérer  cdnitne  pràtlc^le 
l'emploi  de  i'azdtate  d'oxydule  dé  mercure.  L' action  du  sel  sûr  la 
fonte  est  très-lente,  les  nombreuses  décantations  pour  lésqUèlleson 
doit  faire  passer  le  liquide  stir  un  filtré  exigent  encore  biéfi  pltlâ  de 
temps.  De  plus,  la  matière  organique  dti  filtre  est  fortement  alté- 
rée par  le  sel  de  mercure  ;  il  en  résulté  que  le  poids  dii  charbon 
que  le  papier  du  filtre  laisse  après  caléination  différé  beaucoup 
du  poids  de  charbon  que  donnerait  le  même  filtre  lavé  seulement 
avec  de  l'eau  ou  avec  de  l'eaù  chargée  d'acide  chlorhydrique. 

On  ne  peut  obtenir  avec  une  approximation  suffisante  le 
poids  du  charbon  provenant  du  filtre,  qu'au  prix  de  riéînbrensès 
expériences  préalables.  Il  faut  calciner  des  filtres  égaux  et  de 
même  poids,  après  les  avoir  traités  absolument  comme  doit  l'être 
le  filtre  employé  dans  l'analyse.  Ces  expériences  prélinlitiaires 
sont  extrêmement  longues,  et  conduisent  fréquemment  à  des 
nombres  très-ilréguliers  pour  le  charbon  des  filtres. 

Ces  observations  suffisent  pour  démontrer  combien  peu  prati- 
cable est  l'emploi  du  sel  de  mercure,  bien  que  ce  réactif  soit  pent- 
être  le  seul  qui  sépare  probablement  à  l'étdt  libre  la  totalité  do 
carbone  combiné  avec  les  métaux  dans  les  fontes. 
MéUiodes  ^^  ^  proposé  de  brûler  les  fontes  par  le  chromate  de  plomb 
du  second  g^^i  q^j  mélangé  avec  du  chlorate  de  potasse,  pai*  l'oxyde  do 
cuivre,  et  par  l'oxygène  pur  et  sec.  Dans  toutes  ces  méthodes,  il 
est  indispensable  que  la  fonte  soit  réduite  en  scible  très^iln  ou 
même  en  poudre  presque  impalpable.  Il  est  impossible  de  rempli 
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cette  condition  ^our  un  certain  nombre  de  fontes,  trop  tenaces 
pour  être  pulvérisées  dans  un  mortier  d'acier,  trop  dures  pour 
êtf*e  limées  sans  qii'il  y  ait  usure  très-notable  de  la  lime.  Pour  ces 
fontes,  le  seul  procédé  réellement  applicable  pour  la  détermina- 
tion du  carbone  total  est  celui  que  nous  avons  indiqué  précédem- 
ment, dans  lequel  on  fait  agir  le  brome  en  présence  do  Teau. 

Chromate  de  plomb  et  chlorate  dépotasse.  — L'appareil  employé 
ei^t  analogue  à  celui  qiii  sert  ordinairement  pour  le  dosage  du 
carbone  dans  les  matières  organiques.  Il  comprend  : 

1*  Un  tube  en  verre  difficilement  fusible,  fermé  par  une  extré- 
mité, entouré  d'un  ruban  de  laiton,  et  placé  sur  une  grille  porta- 
tive etl  tôle  ; 
2'  UJl  tttbe  en  tl,  contenaiit  du  chlorure  de  calcium  ; 
3^  Les  tubes  destinés  à  recueillir  l'acide  carbonique:  untubôà 
cinq  bôilles,  coiitenant  iine  dissolution  concentrée  de  potasse; 
deux  tubes  droits  remplis  de  fragments  dépotasse. 

Les  diverses  parties  de  Ta^pareil  sont  réunies  par  des  bouts  de 
tubes  dé  vèrrè,  et  par  des  lubes  en  caoutchouc  ;  l'appareil  est  ter- 
miné par  ùh  tube  de  vei-re  de  petit  diamètre. 

Au  fond  dll  tube,  préalablement  desséché,  on  met  du  chlorate 
de  potasse,  sur  une  longueur  de  0",08  à  0",10;  on  introduit 
ensuite  le  mélange,  aussi  régulier  que  possible,  de  2  grammes 
de  fonte  avec  SO  grammes  de  chromate  de  plomb  parfaitement 
desséché,  et  avec  4  grammes  de  chlorate  de  potasse  sec,  et  enfin 
du  chromate  de  plomb  sur  une  longueur  de  0°,15.  On  entoure 
le  tube  avec  un  ruban  de  laiton,  et  on  monte  l'appareil. 

On  chaufTe  d'abord  le  chlorate  de  potasse  à  l'extrémité  du  tube^ 
de  manière  à  produire  un  courant  assez  lent  d'oxygène  ;  ce  gaz 
chasse  l'air  contenu  dans  les  différents  tubes.  On  prend  la  tare  ou 
le  poids  des  tubes  à  potasse  ;  on  les  remet  en  place  ;  on  peut  alors 
commeiicer  l'expérience. 

On  chauffe  progressivement  un  peu  au-dessus  du  rouge  som- 
bre, d'abord  le  chrotnàte  de  plomb,  ensuite  le  mélange  de  la 
fonte  avec  les  réactifs  oxydants,  en  conduisant  le  feu  de  telle 
manière  que  les  gaz  dégagés  arrivent  bulle  à  bulle  dans  la  dis- 
solution concentrée  de  potasse.  Lorsque  tout  dégagement  a 
cessé,  on  chauffe  pendant  quelques  minutes  le  chlorate  de  po- 
tai^so;  le  courant  d'oxygène  fait  passer  dans  les  tubes  à  potasse 
Tacide  carbonique  que  contiennent  les  diverses  parties  de  l'ap- 
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pareil  ;  il  peut  même  contribuer  à  brûler  les  parties  de  la  fonte 
qui  ont  échappé  à  l'action  oxydante  du  chromate  de  plomb.' 

On  sépare  les  tubes  à  potasse,  et  on  les  porte  sur  la  balance; 
l'augmentation  de  poids  est  attribuée  à  l'acide  carbonique  pro- 
duit par  le  carbone  de  la  fonte  ;  on  calcule  le  carbone  total  d'après 
le  nombre  obtenu. 

L'expérience  est  très-simple,  elle  est  terminée  dans  un  temps 
très-court,  mais  elle  ne  donne  pas  un  résultat  exact.  On  doit  con* 
sidérer  tout  au  plus  comme  une  approximation  le  nombre  calcdé 
d'après  l'augmentation  de  poids  des  tubes  à  potasse.  Il  y  a  en 
effet  une  cause  d'erreur  très-grave  qu'il  est  impossible  d'écarter* 
La  fonte  n'est  jamais  en  poussière  impalpable,  souvent  mémo  elle 
est  seulement  à  l'état  de  sable  ;  il  n'y  a  pas  mélange  intime  avec 
les  réactifs  oxydants  :  l'action  de  l'oxygène  ne  peut  s'exercer 
qu'à  la  surface  des  grains  de  fonte.  En  outre,  on  doit  conduire 
l'expérience  un  peu  rapidement,  parce  que  le  verre  est  attaqué  en 
très-peu  de  temps  par  les  matières  contenues  ;  on  ne  peut  faire 
agir  que  pendant  un  petit  nombre  de  minutes  l'oxygène  pur  pro- 
duit par  la  décomposition  du  chlorate.  L'action  de  ce  gaz,  à  la  fin 
de  l'expérience,  est  d'ailleurs  très-limitée,  car  les  matières  sont 
en  grande  partie  agglomérées,  et  l'oxygène  ne  peut  pas  atteindre 
tous  les  grains  de  fonte. 

La  combustion  du  carbone  est  nécessairement  incomplète;  elle 
l'est  plus  ou  moins  suivant  les  dimensions  des  grains  métalliques, 
suivant  que  le  tube  est  fondu  plus  ou  moins  rapidement  par  les 
composés  alcalins  et  plombeux. 

Oxyde  de  cuivre  et  oxygène.  —  On  ne  peut  pas  employer 
l'oxyde  de  cuivre  seul  pour  l'oxydation  de  la  fonte,  parce  qu'il  est 
impossible  d'obtenir  un  mélange  intime  ;  une  partie  du  carbone 
échapperait  toujours  à  l'action  oxydaute.  On  obtient  des  résul- 
tats très-réguliers,  et  probablement  très-exacts,  en  faisant  agir 
séparément  l'oxygène  pur  et  sec  et  l'oxyde  de  cuivre.  Nous 
exposerons  brièvement  la  disposition  de  l'appareil  sans  le  repré- 
senter par  un  dessin  :  les  détails  que  nous  avons  donnés  dans 
notre  premier  volume .  suffiront  pour  faire  comprendre  la  des- 
cription. 

Les  parties  principales  de  l'appareil  sont  les  suivantes  : 

l""  Un  grand  gazomètre  à  eau,  contenant  de  l'oxygène  pnr, 
ou  du  moins  aussi  pur  qu'il  est  possible  de  l'obtenir  par  la  calci^ 
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nation  de  Toxyde  de  manganèse.  Cet  oxyde  doit  avoir  été  traité 
par  l'acide  azotique  étendu,  avant  d'être  soumis  à  la  calci- 
nation. 

2®  Un  flacon  à  trois  tuhulures,  contenant  'de  l'acide  sulfurique 
concentré;  il  sert  principalement  à  constater  la  rapidité  avec 
laquelle  le  gaz  est  introduit  dans  les  tubes. 

3l^  Une  série  de  tubes  en  U»  ou  de  grands  flacons  à  deux  tubu- 
lures, contenant  du  chlorure  de  calcium  et  de  la  potasse.  Ils 
sont  placés  là  pour  dessécher  le  gaz,  et  principalement  pour 
arrêter  la  totalité  de  l'acide  carbonique,  que  l'oxygène  peut 
contenir  en  sortant  du  gazomètre.  Comme  la  potasse  en  mor- 
ceaux n'absorbe  pas  très-rapidement  l'acide  carbonique  dissé- 
miné dans  une  proportion  considérable  d'oxygène,  il  est  néces- 
saire que  l'un  des  tubes  contienne  de  la  ponce  imprégnée  d'une 
dissolution  très-concentrée  de  potasse. 

4^  Un  tube  en  porcelaine,  luté,  disposé  horizontalement  dans 
un  four  à  réverbère.  C'est  dans  ce  tube  que  se  trouve  la  fonte; 
elle  doit  être  réduite  en  sable  très-fin,  et  placée  dans  une  grande 
nacelle  en  platine.  On  opère  ordinairement  sur  2  grammes:  il  est 
essentiel  que  l'épaisseur  de  la  fonte  dans  la  nacelle  soit  très-fai- 
ble, afin  que  l'oxygène  puissse  atteindre  tous  les  grains. 

S""  Un  tube  en  verre  difficilement  fusible,  entouré  d'un  ruban 
de  laiton,  placé  sur  une  grille  en  tôle.  Le  tube  a  0'',015  environ 
de  diamètre,  et  0"*,25  à  O^^BO  de  longueur  ;  il  contient  de  l'oxyde 
noir  de  cuivre,  mélange  en  parties  égales  d'oxyde  pulvérulent 
préparé  par  voie  humide,  et  de  tournure  de  cuivre  grillée. 

6""  Deux  tubes  en  U,  contenant  du  chlorure  de  calcium. 

T  Un  tube  à  cinq  boules,  contenant  une  dissolution  très- 
concentrée  de  potasse,  et  deux  tubes  en  U,  remphs  de  potasse 
en  fragments.  Ces  tubes  sont  destinés  à  recueillir  Tacide  carboni- 
que produit  par  la  combustion  de  la  fonte  ;  ils  doivent  être  pesés 
avant  et  après  l'expérience. 

8*  Un  tube  droit,  non  pesé,  contenant  de  la  potasse  en  mor- 
ceaux, servant  seulement  à  soustraire  les  tubes  précédents  à 
l'influence  de  la  vapeur  d'eau  qui  peut  remonter  le  courant  ga- 
zeux, et  qui  est  produite  par  l'eau  du  flacon  aspirateur. 

9*"  Un  grand  flacon  aspirateur.  Il  est  indispensable  pour 
régulariser  le  mouvement  des  gaz,  qui  ont  à  vaincre  des  résis- 
tances nombreuses. 
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L'appareil  étant  monté  et  la  fonte  placée  (|anp  la  Dace)|p,  pp 
commence  par  faire  passer  le  courant  d'oxygène  pencjfu^t  ^ 
minutes  environ;  on  prend  alors  la  tare  ou  le  poids  des  tubes  i 
potasse,  dans  lesquels  l'acide  carboijiqp(^  doit  être  recjipilli.  On 
temet  les  tubes  en  place,  on  chauffe  lentement  au  fouge  \p  tY)|)(} 
contenant  l'oxyde  de  cuivre,  e\  le  tube  de  poçcelaîqc  ;  op  fprcç 
l'oxygène  à  traverser  les  diverses  parties  de  l'appareil  ^y^c  une 
rapidité  telle  que  le  gaz  passe  bulle  à  Wlle  dan§  le  t|||)p  à  ci^q 
boules.  En  ouvrant  convenablement  les  rol^inets  du  ga^ç)|nètre,eii 
faisant  varier  la  charge  d'eau  dans  la  Cjive  supérieure,  ei^inclin^ 
plus  ou  moins  le  tube  du  flacon  aspirateur,  on  arrive  ^ssp^  ^sè- 
ment à  maintenir  le  courant  gazeux  parfaitement  régulier  ppp- 
dant  plusieurs  heures. 

En  moins  de  quatre  heures  la  fonte  est  ei^tièrement  brûlég  ;  }^ 
totalité  du  carbone  combiné  et  du  graphjte  passe  à  l'état  d'acide 
carbonique  ;  ce  gaz  est  absorbé  par  la  potasse.  On  ne  |recoD|ia|^  à 
aucun  caractère  apparent  le  moment  oâ  la  combustion  de  la  foi|(6 
est  terminée  ;  il  faut  nécessairement  faire  durer  l'expérieifce  pen- 
dant im  temps  beaucoup  plus  long  que  celui  qui  serait  stricte- 
ment nécessaire.  Lorsque  la  fonte  est  en  grains  trèç-fins,  tqusles 
corps  qu'elle  renferme  sont  brûlés  complètement  en  moins  ^e 
deux  heures;  en  faisant  agir  l'oxygène  au  rouge  pendant  quatre 
heures,  on  est  bien  certain  d'obtenir  l'oxydation  complète,  alpfS 
même  que  la  fonte  est  en  grains  de  dimensions  appréciables. 

On  porte  les  tubes  à  potasse  sur  la  balance  ;  on  admef  que 
leur  augmentation  de  poids  représente  l'acide  carbonique  pro- 
duit ;  et  d'après  ce  nombre  on  calcule  le  carbone  total.  II  est 
prudent  de  faire  deux  fois  l'expérience  sur  la  même  fonte,  et 
d'accepter  comme  exacte  la  détermination  du  carbone  seiflement 
lorsque  les  deux  nombres  sont  parfaitement  concordants. 

Observations.  —  L'expérience  est  un  peu  délicate,  et  on  n'ar- 
rive pas  toujours,  lorsqu'on  n'a  pas  l'habitude  de  l'appliquer,  à 
des  résultats  convenables.  Nous  devons  signaler  les  principales 
difficultés,  et  démontrer  la  nécessité  de  placer  un  tube  contenant 
de  l'oxyde  de  cuivre,  chauffé  au  rouge,  à  la  suite  du  tube  de  por- 
celaine dans  lequel  la  combustion  de  la  fonte  est  faite  directe- 
ment par  l'oxygène. 

Dans  les  premiers  moments  de  rexpérience  la  combinaison  de 
J*oxygène  avec  le  fer,  le  mangîvuèse,  etc,  se  fait  (ivec  pro4RC' 
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tion  de  chaleur  copsidérable  ;  il  y  a  fusigp  poftipUe,  ^vec  agglo- 
mération des  oxydes  fixes,  à  la  surface  des  graios  de  fonte. 
Lorsque  le  courant  d'oxygène  n  est  pas  tr^s-lent,  ^agglomération, 
ou  même  la  fusion^  prend  des  proportions  telles  que  1^  surface  de9 
grains  se  recouvre  d*une  croûte  imperméable  ;  l'oxydation  ne 
peut  plus  faire  de  progrès,  l'opération  est  manquée.  Il  faut  donc 
comipeiicer  par  faire  apriver  l'oxygène  avec  la  plus  grande  len- 
teur ;  mais  cette  précautiop  ne  suffit  pas  toujours. 

Oi}  évite  certainement  bien  piieux  l'agglomération  en  faisant 
arriver  de  l'air  a);mosphérique  m  lieu  de  l'oxygène  pur;  mais 
avjBC  l'air  on  se  trouve  en  présence  d'une  autre  difficulté,  l'acide 
car)]ionique  prpduit  est  disséminé  dans  upe  masse  beaucoup  plus 
grapde  de  gaz,  on  n'est  plus  aussi  certain  de  l'absorption  complète 
de  l'acide  carbonique  par  la  potasse  :  il  faut  raleutir  encore  bien 
4avantage  le  courant  de  gaz,  et  par  suite  l'expérience  exige  un 
temps  beaucoup  plus  long. 

Dans  les  deux  cas,  qu'on  emploie  Toxygène  ou  bien  l'air  at- 
mosphérique, il  est  indispensable  que  la  combustion  ait  lieu  avec 
la  plus  graudo  lepteur,  jusqu'au  moment  oh  la  majeure  partie  des 
métaux  est  l^ri^lée.  Ou  peut  alors  se  servir  sans  inconvénient  de 
l'pxygèQC  pur,  et  le  faire  arriver  un  peu  rapidement. 

La  vjtessq  du  courant  gazeux,  vers  la  fin  de  l'expérience,  est 
limitée  seulemeut  par  une  condition,  l'absorption  totale  de  l'acide 
carbonique  par  la  potasse  liquide  et  solide. 

Tant  que  le  courant  d'oxygène  ou  d'air  est  très-lent,  le  carbone 
ne  passe  pas  en  entier  à  l'état  d'acide  carbonique  :  de  là  résulte 
la  uécessité  de  placer  au  delà  du  tube  de  porcelaine  le  tube  con- 
tenant l'oxyde  de  cuivre  chauffé  au  rouge.  L'oxyde  de  carbone 
qui  a  pris  naissance  dans  le  tube  de  porcelaine,  est  transformé  en 
acide  carbonique  par  l'oxyde  de  cuivre . 

Lorsque  la  fonte  ne  peut  pas  être  réduite  en  sable  très-fin, 
l'action  de  l'oxygène  est  toujours  incomplète  ;  onl  n'obtient  pour 
le  carbone  total  que  des  nombres  inexacts  :  il  faut  alors  em- 
ployer le  brome  en  présence  de  l'eau. 

Ces  deux  procédés  peuvent  donner  des  résultats  suffisamment 
exacts  dans  tous  les  cas;  il  faut  employer  l'oxygène  toutes  les 
fois  que  cela  est  possible,  c'est-à-dire  lorsque  la  fonte  peut  être 
pulvérisée,  limée  ou  bien  écrasée  dans  un  mortier  d'acier,  et  uo 
pe  servir  du  brome  (jue  pour  la  fô^te  eu  morceaux, 
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iloMi8;e  da  •ilfelvm.  —  Il  est  extrêmement  difficile  d'évaluer 
approximativement  le  silicium  contenu  dans  la  fonte;  aucun  des 
procédés  qui  ont  été  proposés  jusqu'à  présent  ne  peut  donner 
des  résultats  exacts.  Nous  examinerons  seulement  trois  des  mé- 
thodes recommandées  par  divers  chimistes. 

Première  méthode.  —  On  attaque  la  fonte,  réduite  en  sable  fin, 
par  Tacide  chlorhydrique  gazeux,  mélangé  d'air  atmosphérique  : 
on  opère  dans  un  tube  de  platine,  et  on  dispose  l'expérience 
comme  nous  l'avons  indiqué  précédemment.  La  silice  seule  reste 
dans  la  nacelle  ;  on  la  pèse  après  l'avoir  calcinée  de  nouveau  ; 
on  calcule  la  proportion  du  silicium  d'après  le  poids  de  la  silice. 

Le  nombre  obtenu  est  probablement  un  peu  faible  ;  il  y  a  cer- 
tainement entraînement  partiel  de  la  silice  par  les  gaz  et  par 
les  vapeurs.  En  répétant  plusieurs  fois  l'expérience  sur  la  même 
fonte  et  dans  des  conditions  à  peu  près  identiques,  on  obtient 
des  nombres  assez  concordants  ;  cette  concordance  n'est  pas  une 
preuve  de  l'exactitude  des  résultats,  elle  résulte  seulement  de 
la  constance  dans  les  pertes.  En  faisant  varier  la  vitesse  du  cou" 
rant  gazeux  dans  les  diverses  expériences  faites  sur  la  même 
fonte,  ou  bien  en  opérant  sur  des  poids  difiPérents  et  en  faisant 
arriver  les  gaz  avec  la  même  vitesse,  on  obtient  des  résultats  peu 
concordants.  Le  procédé  de  détermination  du  silicium  doit  donc 
être  considéré  comme  défectueux. 

Seconde  méthode.  —  On  attaque  la  fonte  (de  4  à  5  grammes) 
par  l'acide  azotique  ;  on  évapore  à  sec  ;  on  traite  le  résidu  par 
l'acide  azotique  faible;  la  matière  insoluble  est  lavée,  par  décan- 
tations, avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique.  En  général, 
l'oxyde  de  fer  n'est  pas  entièrement  redissous  par  cet  acide  :  il 
faut  traiter  la  matière  insoluble  par  l'acide  chlorhydrique,  éva- 
porer à  sec,  reprendre  par  l'acide  chlorhydrique;  on  lave  le  nou- 
veau résidu,  d'abord  avec  de  l'acide  chlorhydrique  faible,  ensuite 
avec  de  l'eau  ;  on  sèche,  on  calcine  et  on  pèse  ^ 

Le  poids  de  la  silice  ainsi  obtenu  conduit  à  une  détermination 
très-inexacte  du  silicium.  En  présence  d'une  masse  considérable 
d'oxyde  de  fer  et  d'oxyde  de  manganèse,  on  n'arrive  pas  à  ren- 

1  Lorsqu'on  opëre  sur  une  fonte  qui  contient  du  titane  ou  du  tungstène,  il  Uat  cber- 
cher  dans  la  silice  les  acides  litanique  et  tungstlque. 
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dre  l'acide  silicique  tout  à  fait  insoluble  :  on  trouve  toujours  une 
proportion  trop  faible  de  silicium  ;  souvent  même  on  n'obtient  que 
des  traces  impondérables  de  silice,  en  opérant  sur  des  fontes  qui 
contiennent  cependant  plus  de  1/2  pour  100  de  silicium.  Des  trois 
méthodes  que  nous  examinons  ici,  celle  que  que  nous  venons 
d'exposer  est  la  plus  simple,  mais  aussi  la  plus  défectueuse. 

Troisième  méthode.  —  On  attaque  la  fonte,  en  morceaux  ou  en 
sable,  par  l'eau  régale  un  peu  étendue  d'eau  :  lorsque  la  disso- 
lution des  métaux  parait  être  complète,  on  ajoute  de  l'eau  et  de 
l'ammoniaque  en  grand  excès  ;  on  chauQe  pendant  quelque  temps 
à  l'ébullition  ;  on  laisse  le  précipité  se  déposer,  et  on  le  lave  par 
décantations.  On  le  fait  ensuite  passer  sur  un  filtre  ;  on  sèche  à 
100  degrés,  et  on  calcine  au  rouge,  en  prenant  les  mêmes  pré- 
cautions que  s'il  s'agissait  de  peser  le  peroxyde  de  fer.  On  traite 
la  matière  calcinée,  et  sans  la  pulvériser,  par  l'hydrogène  sec  et 
pur,  en  chauflant  au  rouge  vif  vers  la  fin  de  l'expérience.  Il 
importe  de  faire  passer  le  gaz  assez  lentement,  aussi  la  réduc- 
tion complète  de  l'oxyde  de  fer  exige-t-elle  un  temps  très-long. 
Lorsqu'on  suppose  que  l'oxyde  de  fer  a  été  entièrement  réduit, 
on  enlève  le  feu,  et  on  laisse  refroidir  dans  l'hydrogène. 

On  traite  ensuite  la  matière  métallique  par  l'acide  chlorhydri- 
que  très-faible;  on  lave  la  partie  insoluble,  d'abord  avec  de  l'eau 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  ensuite  avec  de  l'eau  pure  ; 
on  sèche,  on  calcine  au  rouge,  et  on  pèse.  Le  poids  obtenu  est 
considéré  comme  se  rapportant  à  la  silice  qui  provient  du  sili- 
cium de  la  fonte. 

Observations.  —  Cette  méthode  donne  encore  pour  le  silicium 
un  nombre  assez  incertain  :  dans  l'attaque  par  l'eau  régale  le  si- 
licium passe  entièrement  à  l'état  de  silice  ;  une  partie  se  sépare 
à  l'état  gélatineux;  l'autre  pailie  reste  dans  la  liqueur  acide. 
Lorsqu'on  traite  par  l'ammoniaque,  après  avoir  étendu  d'eau,  la 
silice  d'abord  dissoute  se  précipite  en  grande  partie  avec  le  per- 
oxyde de  fer.  On  ne  peut  pas  affirmer  que  la  totalité  de  la  silice 
soit  précipitée  par  l'ammoniaque,  et  on  néglige  la  portion  qui 
reste  dissoute  :  c'est  là  une  première  cause  de  perte  ou  tout  au 
moins  d'incertitude  pour  l'évaluation  du  silicium. 

La  silice  ainsi  séparée,  soit  par  Faction  de  l'acide,  soit  par  celle 
de  l'ammoniaque,  est  extrêmement  légère  ;  il  est  bien  difficile 
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4*ppipêche^  qu'pne  partie  ne  soit  entraînée  par  le  courant  gazei^, 
Pendant  1^  récjnctiofl  ^e  Toxyde  de  fer,  même  avec  la  précaution 
que  no}:fs  avpns  reponfman4ée,  de  faire  passer  assez  leiitepieiit 
Thydrogène.  Cef;  ent|raîpement  est  une  seconde  cause  de  perte 
de  siUoe. 

En  ^r^itafllt  p^  l'acide  c}^|pr})ydrique  faibje  la  matière  qui  a 
été  soumise  à  l'action  de  l'hydrogène,  on  n'est  exposé  à  aucune 
perte  apprécia|)}e.  Les  foptf^s  contiennent  au  moqiis  des  traces  de 
calciun},  de  p^agpésiupi  et  d'aluminium  :  le  précipité  produit  par 
Vammqiûaque  pput  donc  renfermer  uq  peu  d'aluminp,  de  cjiaus 
et  de  njagftésie.  L'acjde  chlofhydrique  faible  dissput  les  terres 
alcalii^ps,  mafs  il  laisse  probablement  un  peu  d'aluq[ûne  avec  la 
silice.  L'erreur  qui  en  résulte  ppur  le  poids  de  la  silice  est  très- 
faible,  et  ne  comp^^se  certainement  pas  les  pertes  qui  sont  faites 
dans  les  preinières  parties  des  opér^tiops. 

On  doit  dope  obtenir  pour  la  silice  un  nombre  trop  faible  ;  ce- 
pendant on  arrive  par  cettç  méthode  à  des  résultats  asse?  con- 
stants, lorsqu'on  répète  plusieurs  fois  l'expérience  sur  la  inêipe 
fonte,  et  on  obtient  plus  de  silicium  que  par  la  seconde,  et  même 
que  par  la  prepûère  méthode. 

IIeCHERCHE  PE  {.'aluminium,  du   titane  P  Dp  TUNGSTÈNE.  — D^st 

impossible  de  doser,  mèpie  appf pximativqment ,  raluminium, 
qui  doit  se  trouver  dans  presque  toutes  les  fontps  eu  propqftiou 
appréciable  ;  on  peut  toi^t  au  plus  coT^stater  sa  présence,  pu  con- 
duisant les  opérations  h  peu  près  cpmme  uous  venons  de  l'indi- 
diquer  en  dernier  lieu  pour  la  détermination  du  silicium. 

On  attaque  la  fonte  par  l'eau  régale ,  on  étend  d'eau;  on 
sépare  et  on  lave  je  mieux  possible  la  matière  insoluble,  par 
décantations  et  par  filtration  ;  on  précipite  par  l'ammoniaque  ;  on 
soumet  à  l'action  de  l'hydrogène  le  précipité,  bien  lavé,  s^ché, 
et  calciné  ;  on  traite  la  matière,  après  refroidissement  dans  l'hy- 
drogène, par  l'eau  faiblement  acidulée  par  quelques  gouttes 
d'acide  chîorbydrique. 

La  matière  indissoute  contient  à  peu  près  la  totalité  de  l'aln- 
niine,  mais  elle  renferme  aussi  d'autres  corps,  notapiment  de  la 
silice  ;  on  s'exposerait  à  iine  grave  erreur  en  considérant  comme 
de  l'alumine  la  matièf e  qui  p'est  pas  dissoute  par  l'eau  faible- 
{QpQt  «tcidulée^  et  eu  preiiant  sop  poids  comme  poiut  4^  iJ^P^^ 


du  calcul  de  raluminium  contenu  dans  la  fonte.  H  est  jndispi&i^- 
sable  d'analyser  cette  matière. 

On  la  fait  fondre  au  creuset  de  platine  avec  deux  fois  so^ 
poids  de  carbonatç  de  soude  ;  on  fraite  par  l'acide  chlorhydfi- 
que  ;  on  évapore  à  sec  ;  on  reprend  par  le  même  acide  ;  on  ver^e 
de  rammonia(|ue  en  excès  dans  la  liqueur  filtrée.  |je  précipité 
peut  alors  être  considéré  comme  de  l'alumii^e  ;  lorsqi^'il  es);  en 
quantité  appréciable  on  le  pèse,  après  l'avoir  lavé  à  |'eau  bouil- 
lante, séché  &  100  degrés,  et  calciné. 

On  perd  certainement  de  l'alumine  dans  |ps  opérations  nom- 
breuses qui  précèdent  la  pesée,  et  |e  nombre  obtenu  ne  peut  don- 
ner pour  l'aluminium  qu'une  approximation  très-doiiteuse  ;  le 
résultat  est  plus  incertain  pour  les  fontes  jpipures,  qui  renferpa^^t; 
de  l'arsenic  et  du  phosphore,  car  l'alumine  obtenu  n'est  proba- 
blement pas  exempte  d'acide  phosphorique  et  d'acjd^  arsépique. 
Pour  les  fontes  qui  contiennent  du  titane  ou  du  tungstène,  la 
recherche  de  l'aluminium  doit  être  modifiée  dans  les  première^ 
parties  des  opérations;  il  faut  attaquer  la  fonte  par  l'acide  azq- 
tique,  évaporer  à  sec,  et  reprendre  par  l'ficide  chlorhydrique.  Qp 
cherche  l'alumine  dans  la  liqueur  acide,  en  suivant  la  marchq 
que  nous  venons  d'indiquer.  Dans  la  partie  insoluble  dans  l'a- 
cide chlorhydrique  on  fait  les  ^cherches  du  titane  et  du  tungs- 
tène. Cette  matière  est  traitée,  sur  le  filtrp  même,  par  l'ammo- 
niaque, qui  dissout  seulement  l'acide  tungstique  ;  on  obtient  cpt 
acide  en  évaporant  à  sec  la  liqueur  ammoniacale.  La  matière  qui 
est  restée  sur  le  filtre,  insoluble  dans  l'ammoniaque,  est  calciné(3 
et  traitée  par  l'acide  sulfurique  ;  l'acide  dissout  seulement  l'acidç 
titanique  ;  on  précipite  ce  dernier  par  l'ammoniaque. 

Recherche  du  vanadium.  —  H  est  quelquefois  utile,  dans  des 
recherches  scientifiques,  de  constater  la  présence  ou  }' absence 
du  vanadium  dans  les  fontes.  On  opère  de  la  manière  suivante  ; 

On  attaque  de  10  à  12  grammes  de  fonte  par  l'acide  azotique,  dans 
une  grande  capsule  de  porcelaine  ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau, 
on  sature  peu  à  peif  l'acide  par  le  carbonate  de  soude,  et  on 
ajoute  ensuite  un  excès  assez  grand,  de  15  à  20  grammes,  de  car- 
bonate alcaUn.  On  évapore  à  sec  ;  on  détache  autant  que  pos- 
sible la  matière  delà  capsule;  on  l'introduit  dans  un  creuset d'ar^ 
|ent|  cls^§  U(çiél  on  (^  fait  fopdre  prée^lableotent  de  la  potetsg^ 
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pure.  On  chauffe  jusqu'à  fusion,  en  ayant  soin  de  remuer 
presque  constamment  les  matières  avec  la  spatule.  On  maintient 
les  matières  en  fusion  tranquille  pendant  huit  ou  dix  minutes  ; 
on  laisse  refroidir,  et  on  traite  par  une  dissolution  faible  de  po- 
tasse. 

La  couleur  verte  plus  ou  moins  foncée  que  prend  la  dissolu- 
tion indique  la  présence  du  manganèse,  et  fait  connaître  si  ce 
métal  est  en  proportion  sufGsante  pour  qu'on  doive  chercher  à 
le  doser. 

La  matière  insoluble,  composée  principalement  de  peroxyde 
de  fer,  est  lavée,  par  décantations,  avec  de  l'eau  bouillante; 
les  liqueurs  décantées  sont  concentrées  par  évaporation,  et  aci- 
dulées par  l'acide  chlorhydrique  ;  la  liqueur  acide  est  enfin  traitée 
par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

On  reconnaît  alors  la  présence  du  vanadium  à  la  coloration  d'un 
brun  rougeâtre,  que  prend  le  sulfhydrate.  Quand  bien  même 
le  vanadium  serait  en  quantité  appréciable,  il  serait  impossible  de 
le  doser  avec  quelque  approximation  ;  il  convient  donc  de  se  bor- 
ner à  la  recherche  qualitative,  à  l'indication  fournie  par  la  colo- 
ration du  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Évaluation  du  manganèse.  —  Lorsqu'on  connaît  les  minerais 
qui  ont  produit  la  fonte,  on  sait  d'avance  si  ce  métal  peut  être 
en  proportion  appréciable  ;  dans  le  cas  contraire,  il  faut  com- 
mencer par  une  recherche  qualitative  analogue  à  celle  que  nous 
venons  d'indiquer.  Supposons  donc  que  la  fonte  proposée  ren- 
ferme probablement  assez  de  manganèse  pour  qu'il  y  ait  lieu 
d'évaluer  sa  proportion,  le  procédé  le  plus  simple  et  le  moins 
inexact  est  le  suivant  : 

On  attaque  par  l'eau  régale  5  ou  6  grammes  de  fonte  ;  on  étend 
d'eau,  et  on  filtre.  Dans  la  liquem*  on  verse  de  l'ammoniaque 
en  grand  excès;  on  lave  le  précipité,  on  le  sèche,  et  on  le  cal- 
cine au  rouge  très-vif.  La  matière  calcinée  contient  le  fer  à  l'état 
de  peroxyde,  et  le  manganèse  à  l'état  d'oxyiie  rouge.  On  la  por- 
phyrise,  on  la  traite  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  et  on 
recueille  le  chlore  dans  une  dissolution  chlorhydrique  contenant 
du  chlorure  de  barium  et  de  l'acide  sulfureux.  On  pèse  le  sul- 
fate de  baryte  ;  d'après  son  poids  on  calcule  la  proportion  de 
l'oxyde  rouge. 
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L'évaluation  n'est  pas  toujours  très-exacte  ;  par  exemple,  lors- 
que la  fonte  contient  une  quantité  appréciable  d'arsenic,  la  ma- 
tière calcinée  qu'on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  contient 
tout  l'arsenic  à  l'état  de  sous-arséniates  ;  l'acide  arsénique  est 
partiellement  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique,  et  produit 
un  peu  de  chlore  ;  on  est  alors  exposé  à  évaluer  trop  haut  la  pro- 
portion du  manganèse  contenu  dans  la  fonte.  L'erreur  est  du 
reste  ordinairement  négligeable,  les  fontes  manganésifères  ne 
contiennent  généralement  que  des  traces  d'arsenic.  Le  poids  du 
sulfate  de  baryte  conduit  &  une  approximation  bien  suffisante, 
au  moins  pour  la  plupart  des  fontes. 

DÉTERMmATiON  DU  SOUFRE.  —  La  recherchc  du  soufre  présente 
des  difficultés  assez  grandes. 

Les  sulfures  métalliques  ne  sont  pas  dissémininés  avec  régula- 
rité dans  les  fontes,  en  sorte  qu'il  faut  répéter  le  dosage  sur  des 
parties  différentes  de  la  fonte,  si  l'on  veut  déterminer  avec  une 
approximation  suffisante  la  teneur  moyenne  en  soufre.  Pour  cha- 
cune de  ces  expériences,  il  faut  beaucoup  de  temps  et  de  pré- 
cautions^ ce  qui  empêche  de  les  multiplier  autant  que  cela  serait 
nécessaire. 

On  fait  passer  le  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique  en  procédant 
de  deux  manières  différentes  :  i^  on  fait  agir  les  réactifs  oxydants 
directement  sur  la  fonte;  2""  on  dégage  le  soufre  à  l'état  d'hydro- 
gène sulfuré  ;  on  absorbe  le  gaz  par  une  dissolution  ammoniacale 
de  chlorure  de  cuivre  ;  on  traite  par  les  réactifs  oxydants  le 
sulfure  de  cuivre  qui  s'est  déposé.  Dans  tous  les  cas,  on  pré- 
cipite l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  barium  ;  on  pèse  le 
sulfate  de  baryte,  et  d'après  son  poids  on  calcule  la  proportion 
de  soufre  que  contient  la  fonte. 

L'action  directe  des  réactifs  oxydants  ne  donne  pas  de  bon  ré- 
sultat; l'acide  azotique  concentré,  l'eau  régale  bouillante,  ne  font 
jamais  passer  la  totalité  du  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique  ;  il  faut 
compléter  leur  action  par  celle  du  chlore  en  présence  de  la  po- 
tasse, comme  pour  1«  dosage  du  soufre  dans  le  caoutchouc  :  le 
lavage  et  la  purification  du  sulfate  de  baryte  exigent  un  temps 
considérable.  De  plus,  lorsque  la  fonte  est  en  morceaux,  on  a 
toujours  à  craindre  la  formation  d'une  petite  quantité  d'hydro- 
gène sulfuré,  c'est-à-dire  une  perte  de  soufre  très-appréciable. 
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Dans  l'autre  liianière  d'opérer,  en  traitant  la  fonte  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  arrive  assez  facilement  à  dégager  la  totalité  du 
soilfro  à  l'état  d'hydrogëne  sulfuré. 

On  doit  èinployer  l'dcide  assez  étendu,  chauffer  très-douce- 
meiit  jusqu'à  ce  que  Iri  foiite  soit  entièrement  attaquée,  et  enfin 
porter  le  liquide  jusqu'à  l'ëbulUtion  pour  expulser  tout  l'hydro- 
gène sulfuré,  et  le  forcer  à  passer  dàîis  la  dissolution  ammonia- 
cale dû  sel  de  cuivre. 

Pendant  le  telnps  considérable  qu'exige  l'attaque  complète  de 
kl  fôntë,  la  majeiite  partie  de  l'hydrogène  sulfuré  reste  dissoute 
dans  la  liqueur  chlorhydrique  ;  on  ne  peut  l'expulser  qu'à  la  fin 
de  l'opération,  en  chauffant  très-progressivement,  et  pendant 
longtemps,  à  l'ébuUitiori.  Il  arrive  fré<|iiemineht  qu'on  cesse  trop 
tôt  de  chauffer  la  liqueur  chlorhydriqiiè,  et  qu'une  portion  plus 
ou  moins  tiôtâblè  de  l'Uydrogèiiè  sulfura  iie  passe  pas  dans  la 
dissolution  amtnoniàcale. 

Cette  perte  possible  d'hydrogène  sulfuré  a  porté  plusieurs 
chimistes  à  renoncer  ft  l'emploi  dé  ce  procédé  pour  déterminer 
le  soufre  dans  les  fontes;  niai^,  d'après  faos  expériences,  on  par- 
vient aisémetit  à  sbrmotiter  la  dif  Acuité.  En  dosant  le  soufre  dans 
le  précipité  qui  se  produit  dans  la  dissolution  ammoniacale ,  on 
obtient,  pour  le  feoilfre  Cbnteriu  dàtls  la  fonte,  une  approximation 
plus  grahdë  que  pai*  tbiités  les  autres  méthodes;  les  opérations 
sont  d'ailleurs  moin^  difflcilei^  à  bonduire  convenablement ^ 

Recherche  de  l'arsenic  et  du  l'HbsptioiiÈ.  —  On  attaque  de  3 
à  4  grammes  de  fonte  par  l'acide  azotique  concentré,  on  évatorè 
lentement  à  sec,  et  on  reprend  par  l'acide  azotique  étendu,  il  est 
inutile  de  chercher  à  redissoudre  la  tdtdlité  de  l'oxyde  de  fer  ;  il 
suffit  de  laisser  la  matière  desséchée  en  contact  avec  Tacide 
faible  pendant  dix  ou  douze  heures. 

On  filtre,  et  on  verse  de  l'amulôniaqtlè  en  grand  excès  daiislà 
liqueur  acide;  on  ajoute  ensuite  dii  stilfhydràte,  et  on  lave  lôtig- 
temps  le  sulfure  de  fer  avec  de  l'ettii  chargée  de  slilfllydrate. 
Après  filtration  on  verse  dans  la  liqueur  dé  l'acide  chldrhydri£[dS 
en  quantité  suffisante  jiiour  la  rendi'e  fdlblemënt  acide  ;  on  chef- 

i  Ces  observations  s'appliquent  également  au  dosage  da  sotifre  dtfii  lèd  fers  ttéiéori^ 
ques  ;  nous  les  présentons  ici,  parce  qu'on  a  bien  plus  fréquemment  k  faire  les  analyses 
des  foùtéâ  que'  celles  des  fers  météoriques. 


che  ensuite  rarseiiic  dans  le  précipité,  et  Tacide  phosphoriquë 
dans  la  liqueur  acide. 

On  obtient  pour  l'arsenic,  et  en  se  servaht  de  rap|)areil  de 
Marsh,  une  approximation  trës-gratide  toutes  les  foid  au  moiils 
que  la  fonte  Jjroposée  ne  contient  pas  une  proportioii  trop  forte 
d'arsenic.  Pour  les  fontes  très-arsenicales,  11  faut  recoîrimeiitéf 
l'expéHencé  sur  l  gramme  de  fonte,  car  sur  3  oïl  4  grdMtnes  les 
taches  sont  trop  intenses  i)our  être  coinparées  à  celles  qui  soni 
produites  par  des  quantités  déterminées  d'arsetiic. 

Pour  la  précipitation  de  Tacide  phos|)horique,  et  pour  la  pesée 
du  phosphate  de  magnésie,  les  causes  d'erreur  sont  très-grandes; 
on  obtient  rarement  pour  le  phosphore  urie  approximation  cdil- 
venable.  Il  faut  presque  toujours  faite  l'estimation  de  l'acide 
phosphoriquë  d'après  la  quantité  des  cristâut  de  phosphate  Aé 
magnésie  et  d'ammoniaque  qui  adhèrent  aux  |)arois  de  là  fiole. 
Cette  estimation  est  nécessairetnent  très-lncertainè^  cal*  le  dépOt 
des  cristaux  du  sel  double  est  influencé  par  diverses  circonstances, 
telles  que  le  degré  de  concentration  de  la  liqueur,  la  proportion 
des  sels  ammoniacaux,  la  température  :  il  n'est  pas  possible  de 
se  placer  dans  des  conditions  identiques  dans  pilusièur^  analyses, 
faites  souvent  à  de  longs  intervalles. 

Recherche  du  cuivbe.  —  La  présence  du  cuivre  dans  la  fonte 
se  reconnaît  aisément  dans  les  diverses  opérations  dont  nous  ve- 
nons de  parler;  on  peut  même  apprécier  assez  nettement  quel 
poids  de  fonte  il  convient  de  prendre  pour  là  recherche  spéciale 
de  ce  métal.  Il  faut  ordinairement  opérer  sur  12  et  même  sur 
IS  grammes  de  fonte. 

On  traite  la  fonte  par  l'acide  azotique  ;  lorscjùè  l'attaque  pàtàît 
terminée,  on  évapore  à  sec,  et  on  traite  le  résidu  par  le  niêlne  acide 
étendu.  Il  est  très-difficile,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  de  i*en- 
dre  la  silice  complètement  insoluble  ;  aussi  convient-il  d'évàporèi* 
de  nouveau  à  siccité  la  liqueur  azotique  filtrée.  On  trsdte  le  t'ésidu 
par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  filtre,  on  fait  arriver  un  coilrant 
d'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  chlothydHqbe  très-étendue. 
Le  cuivre  est  entièrement  précipité,  ihélangé  avec  une  propor- 
tion considérable  de  soufre,  et  peut-être  avec  hn  peu  de  silice  et 
de  sùlftite  d'arsenic. 

Le  précipité,  bien  laté  à  l'èdu  boUUlâUtë,  est  calciné  à  ïébH 
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du  contact  de  Tair  et  à  une  température  peu  supérieure  au  rouge 
sombre  ;  le  sulfure  de  cuivre  est  pesé  ;  on  calcule  la  proportion 
du  cuivre  en  admettant  que  le  sulfure  calciné  a  la  composition 
représentée  par  la  formule  Ct/'S. 

Le  sulfure  d'arsenic  est  expulsé  en  totalité  pendant  la  calcina- 
tion,  mais  il  peut  rester  un  peu  de  silice  avec  le  sulfure.  La  quan- 
tité de  silice  qui  est  précipitée  avec  le  sulfure  de  cuivre  par  Thy- 
drogëne  sulfuré  est  certainement  très-faible  ;  celle  qui  reste 
dans  le  sulfure  calciné  est  plus  faible  encore  et  n'a  généralement 
aucune  influence  sur  le  poids  du  sulfure.  11  est  cependant  utile 
de  vérifier  que  le  sulfure  renferme  tout  au  plus  une  trace  de 
silice  ;  à  cet  effet,  on  traite  le  sulfure,  après  la  pesée,  par  Tacide 
azotique  très-étendu  ;  on  lave  par  décantations  le  soufre  indissous  ; 
on  le  sèche  et  on  le  brûle  dans  une  capsule  de  porcelaine;  on  a 
dans  la  capsule,  comme  résidu  fixe  de  la  calcination,  la  silice 
que  renfermait  le  sulfure  de  cuivre. 

AGICB8. 

Il  est  impossible  de  définir  avec  netteté  Tétat  spécial  du  fer 
auquel  le  nom  Hla/deT  doit  être  appliqué  ;  la  fusibilité,  la  faculté 
d*ètre  travaillé  sous  le  marteau  à  une  température  convenable, 
la  finesse  du  grain,  la  densité  et  T élasticité  acquises  par  la 
trempe,  ne  suffisent  pas  pour  caractériser  les  bons  aciers.  Ces 
propriétés  se  trouvent  dans  un  certain  nombre  de  produits  mé- 
tallurgiques, qui  sont  nommés  improprement  des  aciers,  mais 
qui  perdent  leurs  propriétés  industrielles  les  plus  utiles,  soit  par 
un  long  usage,  soit  par  les  réchauffages. 

Quelques  minerais^  notamment  les  fers  oxydulés,  les  hématites 
brunes,  les  fers  carbonates  manganésifères,  produisent  par  une 
élaboration  convenable  de  véritables  aciers,  conservant  très-bien 
leurs  propriétés  utiles,  tandis  que  d'autres  minerais,  par  exemple 
les  mines  en  grains  du  Cher,  ne  peuvent  produire  des  aciers 
stables.  La  pureté  des  minerais,  et  même  la  présence  du  manga- 
nèse, ne  sont  certainement  pas  sans  influence  sur  la  production 
des  aciers  ;  mais  elles  ne  suffisent  pas  pour  expliquer  les  diffé- 
rences des  propriétés  qui  ont  été  constatées  dans  la  métaUurgie. 

Diverses  opinions  ont  été  mises  en  avant  sur  cette  question 
importante  ;  la  plus  rationnelle  parait  être  celle  qui  attribue  les 
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propriétés  aciéreuses  à  une  disposition  moléculaire  spéciale,  qui 
préexiste  dans  certains  minerais.  Cette  observation  peut  même 
être  présentée  d'une  manière  plus  générale. 

Chaque  minerai  paraît  avoir  une  prédisposition  à  produire  des 
fers  doués  de  caractères  spéciaux  :  ces  caractères  sont  tranchés, 
développés  au  plus  haut  degré,  lorsque  le  mode  d'élaboration  est 
convenablement  dirigé,  lorsque  d'ailleurs  les  minerais  ne  con- 
tiennent pas  de  corps  étrangers  qui  influent  énergiquement  sur 
les  propriétés  industrielles  des  fers.  En  faisant  varier  le  mode 
d'élaboration,  en  laissant  ou  en  introduisant  dans  les  fers  certains 
corps  étrangers,  on  parvient  à  donner  aux  produits  métallur- 
giques  des  caractères  différents  de  ceux  qu'ils  devraient  posséder 
d'après  la  nature  des  minerais  traités.  Mais  alors  ces  caractères 
ne  sont  plus  aussi  tranchés,  souvent  même  ils  ne  sont  pas  per- 
manents. 

La  composition  chimique  des  aciers  véritables  n'est  pas  encore 
parfaitement  connue. 

Tous  les  aciers  contiennent  une  faible  proportion  de  carbone 
combiné  avec  le  fer  ;  elle  est  certainement  suffisante  pour  modi- 
fier la  disposition  moléculaire,  et  produire  par  là  des  change- 
ments importants  dans  les  propriétés  du  fer,  tandis  que  la  pré- 
sence d'un  peu  de  carbure  de  fer,  disséminé  avec  plus  ou  moins 
de  régularité  dans  la  masse  métallique,  ne  peut  expliquer,  au 
point  de  vue  purement  chimique,  les  différences  qui  existent 
entre  les  propriétés  du  fer  et  celles  de  l'acier. 

H  est  d'ailleurs  très-difficile  d'évaluer  un  peu  exactement  le 
carbone  contenu  dans  les  aciers  ;  les  résultats  obtenus  dans  les 
analyses  offrent  des  différences  notables,  qui  peuvent  provenir 
des  erreurs  commises  dans  les  opérations. 

n  n'est  pas  permis  d'affirmer  que  la  proportion  de  carbone  est 
à  peu  près  constante  dans  les  aciers  d'une  qualité  déterminée,  et 
variable  dans  les  aciers  de  qualités  différentes.  L'état  de  combi- 
naison du  carbone  ne  paraît  pas  être  le  même  dans  les  aciers 
trempés  et  dans  les  aciers  non  trempés  ;  pour  cette  question, 
comme  pour  la  proportion  réelle  du  carbone,  les  procédés  ana- 
lytiques ne  peuvent  donner  que  des  indications  assez  vagues. 
Lorsqu'on  traite  divers  aciers  par  le  brome,  en  suivant  la  marche 
que  nous  avons  indiquée  pour  l'analyse  des  fontes,  le  carbone 
obtenu  n'a  pas  toujours  le  même  aspect;  quand  ou  attaque 
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les  aciers  par  Taoide  ohlorhydrique,  le  carbone  passe  en  entier 
à  l'état  de  combinaisons  hydrogénées  ;  la  nature  de  ces  compo- 
sés n'est  pas  la  même  pour  les  diverses  qualités  d'aciers. 

Les  propriétés  des  aciers  sont  gravement  influencées  par  la  pré- 
sence de  divers  corps,  qui  se  trouvent  fréquemment  ou  rarement 
dans  les  minerais,  par  le  silicium,  le  soufre^  le  phosphore,  Va^ 
senic,  le  tungstène,  etc.  ^  Ils  rendent  presque  tous  les  aciers 
oassants  et  durs* 

On  cherche  maintenant  à  introduire  dans  certaines  qualités 
d'acier  une  proportion  faible,  mais  cependant  encore  assez  no- 
table, de  tungstène,  dans  le  but  d'obtenir  un  métal  plus  dur^  et 
cependant  très-résistant*  Le  tungstène  et  le  chrome  seraient, 
d'après  quelques  savants,  les  métaux  auxquels  les  acie^  Woots, 
de  rinde,  devraient  leurs  propriétés. 

Le  silicium,  le  soufre,  le  phosphore,  l'arsenic  enlèvent  aux 
aciers  leurs  qualités  les  plus  essentielles.  Ces  corps  doivent  se 
trouver  tout  au  plus  à  l'état  de  traces  impondérables  dans  les 
aciers  ordinaires.  Lorsqu'il  s'agit  d'examiuer  un  ader  au  labo- 
ratoire, il  n'est  donc  pas  utile  de  chercher  à  doser  ces  différents 
corps;  il  suffit  de  constater  leur  présence  ou  leur  absence i 

On  a  signalé  récemment  la  présence  de  l'azote  dans  les  aciers; 
on  a  même  pensé  que  ce  corps  pouvait  exercer  une  influence  pré- 
dominante dans  la  transformation  des  fontes  et  des  fers  en  aciers. 
Le  moment  n'est  pas  encore  venu  de  discuter  cette  opinion,  car 
on  n'a  proposé  jusqu'à  présent  aucun  procédé  convenable  pour 
déterminer  la  proportion  de  l'azote  dans  les  aciers.  Les  méthodes 
qui  ont  été  employées  indiquent  dans  les  fers  et  dans  les  fonie&, 
aussi  bien  que  dans  les  aciers»  des  proportions  variables,  mais 
presque  inappréciables  d'azote.  Les  quantités  d'azote  indiquées 
par  les  analyses  sont  tellement  faibles  qu'on  peut  les  attribuer 
aux  gaz  que  ces  produits  métalliques  doivent  contenir  enfermés 
dans  les  pores« 

L'acier  en  fusion  a  la  propriété  de  dissoudre  des  gaz,  notam- 
ment de  l'oxyde  de  carbone.  Il  les  abandonne,  au  moins  en  grande 

1  Les  ftciers  ne  conUenneni  pas  de  meoganëse  ;  ce  bit  est  rentrqMbl«i  oar  la  ^s- 
|Mirt  des  fontes  qui  servent  à  la  production  des  bons  aciers  contienoenl  une  proporttoi 
notable  de  ce  métal.  Le  rôle  utile  du  manganèse  dans  le  travail  de  Tacier  paraU  èlrt  de 
iitoriser  réliminatlon  du  sonfré  et  du  siliciam  :  il  ne  sépare  paé  au  iiièm«  dtgrt  k 
pbMphore  et  l'arsenie. 
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partie,  en  se  Bolidifiant*  Cette  propriété  est  bien  connue  de  tous 
les  fabricants  d'acier  fondu.  Le  dégagement  des  gas,  au  momeiit 
de  la  solidification  de  l'acier  dans  les  moules,  produit  dans  les  lin-* 
gots  des  soufflures  irrégulières,  quelquefois  de  grandes  dimen- 
sions, qui  causent  d'assez  grandes  difficultés  dans  l'élaboration 
de  l'acier.  Les  gaz  contiennent  certainement  de  l'oxyde  de  car- 
bone; mais  on  n'a  fait  encore  aucune  expérience  pour  déterminer 
leur  véritable  composition.  La  présence  des  gaz  dans  les  pores  de 
l'acier  conduira  peut-être  à  une  explication  rationnelle  des  pro- 
priétés spéciales,  et  cependant  assez  variables,  que  les  diverses 
qualités  d'aciers  acquièrent  par  la  trempe. 

Nous  ne  citerons  aucun  exemple  numérique  de  la  composition 
des  aciers  \  les  nombres  obtenus  par  les  divers  chimistes  sont  trop 
différents,  les  procédés  d'analyse  sont  trop  inexacts  pour  que 
nous  puissions  donner,  même  par  un  échantillon  isolée  la  propor- 
tion de  carbone» 

JkmÊifme.  —  L'examen  d'un  acier  au  laboratoire  exige,  comme 
celui  des  fontes,  plusieurs  séries  de  recherches,  faites  sur  des 
parties  distinctes  de  la  matière  métallique.  Dans  les  cas  les  plus 
compliqués,  il  faut  chercher  à  déterminer  le  tungstène,  le  chrome, 
le  titane,  le  carbone  et  l'azote.  On  doit  faire  des  expériences 
plutôt  qualitatives  que  quantitatives  pour  le  soufre,  le  phosphore 
et  l'arsenic.  Pour  les  aciers  le  plus  ordinairement  employés,  on 
n'a  pas  à  s'occuper  du  tungstène,  du  chrome,  du  cuivre,  dû 
titane  et  de  l'azote;  on  doit  seulement  évaluer  le  carbone  et 
constater  la  présence  ou  l'absence  du  soufre,  de  l'arsenic  et  du 
phosphore.  Nous  nous  occuperons  seulement  du  tungstène  et  du 
carbone.  Pour  tous  les  autres  corps,  nous  pouvons  renvoyer 
nos  lecteurs  aux  détails  que  nous  avons  donnés  pour  les  analyses 
des  fers  météoriques  et  des  fontes. 

Tungstène.  -—  H  faut  opérer  la  recherche  du  tungstène  sur  ua 
poids  un  peu  fort,  car  la  proportion  de  ce  métal  dépasse  rarement 
^  a  pour  100. 

On  attaque  de  10  à  18  grammes  d'acier  par  Tacide  azotique  | 
'  on  évapore  à  sec  :  on  traite  le  résidu  par  l'eau  régale  un  peu 

I  concentrée.  Quand  la  totalité  de  l'oxyde  de  fer  est  redissoute, 

I  on  fait  chauffer  à  l'ébullition  pendant  plusieurs  heures  ;  on  laisse 
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refroidir;  on  étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on  décante  la  liqueur 
claire.  L'acide  tungstique  est  entièrement  dans  la  matière  inso- 
luble qui  s'est  déposée  au  fond  de  la  fiole  ;  mais  il  retient  souvent 
encore  un  peu  d'oxyde  do  fer. 

Pour  l'obtenir  à  peu  près  pur,  il  faut  encore  une  fois  traiter 
cette  matière  par  l'eau  régale,  et  faire  chauffer  pendant  plusieurs 
heures  à  l'ébullition.  On  étend  d'eau,  et  on  reçoit  l'acide  tungs- 
tique sur  un  filtre;  on  le  lave  d'abord  avec  de  l'eau  acidulée 
par  l'acide  chlorhydrique,  ensuite  avec  de  l'eau  seule.  Lorsque  le 
lavage  est  terminé,  on  porte  l'entonnoir  sur  une  fiole  propre;  on 
lave  longtemps  le  filtre  avec  de  l'eau  chargée  d'ammoniaque. 
L'acide  tungstique  se  trouve  alors  en  totalité  dans  la  liqueur  am- 
moniacale. On  évapore  à  sec,  en  terminant  Tévaporatîon  dans 
une  capsule  de  porcelaine  tarée  ;  on  chauffe  lentement  le  résidu 
jusqu'au  rouge.  S'il  n'est  pas  suffisamment  jaune,  et  si  à  sa  cou- 
leur verte  on  peut  craindre  qu'il  n'y  ait  eu  réduction  partielle  de 
l'acide  tungstique,  on  l'imprègne  d'acide  azotique,  et  on  calcine 
sous  le  moufle.  On  pèse  la  capsule,  et  on  prend  l'augmentation  de 
poids  comme  point  de  départ  pour  le  calcul  du  tungstène,  en  ad- 
mettant que  la  capsule  renferme  seulement  de  l'acide  tungstique. 

L'acide  ainsi  obtenu  renferme  presque  toujours  au  moins  une 
trace  d'oxyde  de  fer.  La  proportion  de  cet  oxyde  est  tellement 
faible  qu'on  peut,  en  général,  négliger  l'erreur  qui  en  résulte 
pour  la  détermination  du  tungstène.  On  doit  craindre  une  erreur 
beaucoup  plus  grave  ;  elle  provient  de  la  difficulté  qu'on  éprouve 
à  rendre  l'acide  tungstique  entièrement  insoluble  dans  les  acides, 
quand  on  opère  sur  un  alliage  qui  renferme  une  quantité  aussi 
grande  de  fer. 

On  pourrait  peut-être  obtenir  un  dosage  plus  exact  en  opérant, 
pour  le  tungstène,  à  peu  près  comme  nous  l'avons  indiqué  pour 
le  silicium  dans  les  fontes,  mais  alors  en  prenant  pour  Fexpé- 
rience  S  ou  6  grammes  au  plus  d'acier.  On  traite  par  l'acide  azo- 
tique, on  évapore  lentement  jusqu'à  sec,  on  calcine  doucement  le 
résidu.  On  sépare  le  mieux  possible  la  matière  calcinée  de  la  cap- 
sule ;  il  reste  une  petite  quantité  d'oxyde  de  fer  adhérente  aux 
parois  de  la  porcelaine. 

Il  faut  traiter  séparément  ces  deux  parties. 

Matière  adhérente,  —  On  l'attaque  par  l'eau  régale  concentrée; 
on  fait  chauffer  longtemps  à  l'ébullition;  on  étend  d'eau,  et  on 
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filtre.  On  lave  le  filtre  avec  de  l'eau  chargée  d'acide  chlorhy- 
drique,  et  ensuite  avec  de  Teau.  Il  ne  reste  sur  le  papier  qu'une 
petite  quantité  d'acide  tungstique.  On  le  dissout  dans  l'ammo- 
niaque, et  on  conserve  la  liqueiur. 

Matière  calcinée.  —  On  fait  agir  sur  l'oxyde  de  fer  calciné  un 
courant  un  peu  rapide  d'hydrogène  sec  et  pur,  au  rouge.  Après 
refroidissement  dans  l'hydrogène,  on  traite  la  matière  métallique 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Le  fer  se  dissout  en  totalité  ;  le 
tungstène  reste  indissous,  mélangé  avec  un  peu  de  silice  lorsque 
l'acier  proposé  renferme  du  silicium.  On  traite  cette  matière 
par  l'eau  régale,  ce  qui  fait  passer  le  tungstène  à  l'état  d'acide 
tungstique.  Après  avoir  étendu  de  beaucoup  d'eau,  on  reçoit 
l'acide  tungstique  sur  un  filtre,  et  on  le  dissout  dans  l'ammo- 
niaque. 

On  réunit  les  deux  liqueurs  ammoniacales,  on  évapore  à  sec, 
on  calcine,  et  on  prend  le  poids  de  l'acide. 

Ces  opérations  sont  longues  et  délicates.  Il  est  impossible 
d'opérer  sur  10  ou  18  grammes  d'acier,  car  la  réduction  des 
oxydes  par  l'hydrogène  ne  pourrait  pas  être  obtenue  complète 
dans  les  appareils  ordinairement  employés;  il  faudrait  se  servir 
d'un  tube  de  porcelaine  et  de  nacelles  de  dimensions  inusitées 
dans  les  analyses.  D'un  côté,  on  obtient  une  séparation  plus 
exacte  de  l'acide  tungstique  et  de  l'oxyde  de  fer,  et  sous  ce  rap- 
port la  détermination  du  tungstène  est  probablement  plus  rigou- 
reuse. D'un  autre  côté,  on  opère  sur  un  poids  d'acier  beaucoup 
plus  faible,  et  les  erreurs  de  pesée  de  l'acide  tungstique  prennent 
une  importance  plus  grande. 

Nous  n'oserions  affirmer  que  la  seconde  méthode  donne  des  ré- 
sultats plus  certains  que  la  première,  surtout  lorsqu'il  s'agit  d'a- 
cier contenant  très-peu  de  tungstène. 

A  un  seul  point  de  vue,  la  seconde  méthode  est  certaine- 
ment supérieure  à  la  première  ;  elle  permet  de  faire  la  recherche 
qualitative  du  silicium  en  même  temps  que  la  détermination  du 
tungstène.  La  silice  provenant  du  silicium  se  trouve  avec 
l'acide  tungstique;  elle  en  est  séparée  par  l'ammoniaque.  On 
peut  la  reconnaître  sur  le  filtre  toutes  les  fois  que  l'acier  pro- 
posé renferme  plus  que  des  traces  de  silicium.  La  silice  n'est  pas 
ordinairement  en  quantité  assez  grande  pour  qu'on  puisse  la  pe- 
ser; son  poids  serait  d'ailleurs  fort  inexact,  à  cause  des  pertes 
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inévitables  pendant  la  réduction  et  pendant  la  combnstioii  in 
filtre,  auquel  la  silice  est  entièrement  adhérente  ^ 

Carbone.  —  On  ne  peut  arriver  à  l'évaluation  du  carbone  qu  ea 
employant  le  brome  pour  attaquer  les  métaux.  Bn  effist  on  ne  par- 
vient pas  généralement  à  obtenir  l'acier  ensable  très-fin,  et  on  us 
peut  pas  le  brûler  par  l'oxygène  (  la  combustion  des  métaux  et  du 
carbone  serait  incomplète,  et  en  pesant  l'acide  carbonique  pro- 
duit on  n'obtiendrait  pas  même  une  approximation  pour  le  ear- 
bone. 

Pour  l'emploi  du  brome,  il  faut  suivre  la  marche  et  prendre  ks 
précautions  que  nous  avons  indiquées  pour  les  foutes.  On  opère 
sur  IB  ou  20  grammes  d'acier  cassé  en  morceaux  assaa  petits.  0& 
les  met  dans  une  grande  cornue  à  moitié  remplie  d'eau;  on  lyoïlte 
du  brome  en  quantité  suffisante  pour  recouvrir  tous  les  fragments 
métalliques  ;  on  laisse  le  brome  agir  jusqu'à  cp  que  tout  le  fer 
soit  dissous.  On  renouvelle  de  temps  en  temps  le  liquide  qui  sur- 
monte le  brome. 

Lorsque  l'attaque  et  le  lavage  sont  terminés,  on  sépare  le 
brome  par  distillation  et  par  des  lavages  avec  de  l'éther  ;  ou  iui 
passer  le  carbone  non  dissous  sur  un  petit  filtre  pesé.  La  quan- 
tité de  carbone  est  très-faible  ;  elle  adhère  en  totalité  au  papier. 
Il  est  donc  indispensable  de  calciner,  à  l'abri  du  contact  de  l'air, 
^0  filtre  avec  le  carbone,  afin  de  peser  ensemble  le  charbon 
qui  provient  du  filtre  et  le  carbone  qui  provient  de  l'acier.  On  vé- 
rifie ensuite,  par  incinération  du  résidu  de  la  calcination,  l'ab- 
sence de  la  silice,  ou  bien  (pour  les  aciers  contenant  une  pro- 
portion appréciable  de  silicium)  on  pèse  les  cendres;  on  cherche 
à  distinguer  quelle  fraction  du  poids  obtenu  doit  être  attribuée 
aux  cendres  du  papier,  afin  d'évaluer  le  poids  de  la  silice  pro- 
venant de  l'acier. 

Comme  les  aciers  contiennent,  en  général,  beaucoup  moins 
de  siSiicmm,  de  soufre,  de  phosphore,  d'arsenic  que  les  fontee, 
on  peut  admettre  que  l'action  du  brome  sépare  plus  nettenaent 
le  carbone;  il  y  a  donc,  théoriquement,  peu  d'erreur  daosU 

^  Lonqae  eeg  opérations  donnent  une  quantité  appréciable  de  silice,  il  y  a  liea  d« 
chercher  l'acide  titaniqae,  qui  est  en  totalité  avec  la  silice.  La  séparation  ne  peut  être 
faite  que  par  l'acide  sulfurique,  et  ce  procédé  est  fort  i incertain  lorsqu'on  opère  sur  (les 
poids  trbs^faibles  de  matiërOf 
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détermination  du  carbone  dans  les  aciers,  tandis  qu'on  n'évite 
jamais  une  perte  appréciable  de  carbone  lorsqu'on  opëre  sur 
les  fontes.  Cependant,  en  réalité,  le  dosage  du  carbone  est  très- 
incertain.  On  obtient  le  poids,  toujours  très-petit,  du  carbone  en 
retranchant  du  poids  total  du  filtre  et  du  carbone  calcinés  :  1*  le 
charbon  qui  provient  du  filtre,  2^  la  silice  provenant  du  silicium 
de  Tacier.  Ce  dernier  poids  est  lui-même  obtenu  par  différence, 
en  tenant  compte  des  cendres  du  papier. 

Le  poids  total,  comprenant  le  charbon  du  filtre  et  le  carbone 
(peut-être  mélangés  de  silice)  provenant  de  l'acier,  est  probable- 
ment exact  ;  le  poids  du  charbon  que  le  papier  laisse  par  calcina* 
tion,  le  poids  des  cendres  du  papier,  ne  sauraient  être  obtenus 
très-rigoureusement.  Pour  ces  deux  poids,  on  peut  craindre  des 
erreurs,  très-faibles  si  on  les  prend  en  valeur  absolue,  très- 
grandes,  au  contraire,  si  on  les  compare  à  la  quantité  très-petite 
de  carbone  qui  est  évaluée  par  différence. 

On  diminue  un  peu  l'incertitude  du  nombre  obtenu  pour  le 
carbone,  en  opérant  sur  18  ou  20 grammes  d'acier;  mais  l'éva- 
luation doit  être  considérée  comme  assez  incertaine.  En  opérant 
successivement,  et  autant  que  possible  dans  des  conditions  iden- 
tiques, sur  différents  aciers,  on  ne  peut  pas  prendre  les  nombres 
obtenus  comme  point  de  départ  du  classement  des  aciers  sous  le 
rapport  du  carbone  qu'ils  contienne^t. 

La  même  observation  est  applicable  à  tous  les  corps  autres 
que  le  fer,  à  l'exception  peut-être  du  tungstène,  lorsque  ce  mé- 
tal est  en  proportion  un  peu  forte.  Les  recherches  successives 
faites  au  laboratoire  sur  des  poids  assez  forts  d'acier  donnent  des 
résultats  qualitatifs^  ou  des  nombres  trop  incertains  pour  qu'on 
puisse  les  utiliser  dans  la  comparaison  des  diverses  qualités 
d'acier. 

WEMM,  T0LB9,  ETC. 

Les  propriétés  utiles  des  fers  employés  dans  les  arts  et  dans 
l'industrie  dépendent,  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  de  la 
nature  des  minerais,  du  mode  de  traitement  métallurgique,  du 
mode  de  travail  mécanique,  et  de  la  proportion  des  corps  étran- 
gers contenus. 

L'examen  des  fers  au  laboratoire  ne  peut  donner  des  indica- 
tions (}ue  sur  la  pâture  des  corps  étrangers  ;  ces  indications  xï9 
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sont  pas  suffisantes  lorsqu'on  cherche  à  comparer  les  qualités 
des  fers  avec  la  nature  des  minerais  et  avec  les  procédés  d'éla- 
boration ;  c'est  cependant  pour  des  études  générales  de  métal- 
lurgie que  l'analyse  des  fers  peut  offrir  un  intérêt  véritable.  Pour 
des  échantillons  isolés,  l'analyse  est  très-rarement  utile;  pour  les 
applications  industrielles,  les  qualités  des  fers  sont  démontrées 
par  l'emploi  ou  par  des  épreuves  spéciales. 

Les  fers  contiennent  presque  tous  un  peu  de  carbone  et  de 
silicium,  des  quantités  très-faibles,  mais  cependant  quelquefois 
dosables,  de  soufre,  de  phosphore,  d'arsenic,  de  cuivre;  ils  ren- 
ferment plus  rarement  des  traces  appréciables  de  tungstène ,  de 
chrome,  de  vanadium,  de  titane,  etc.,  dos  filaments,  des  grains 
irréguliers  de  scories  que  le  travail  n'a  pas  éliminées  en  totalité. 
Nous  ne  citerons  aucun  exemple  numérique  de  la  composi- 
tion des  fers  ;  d'abord,  il  est  à  peu  près  impossible  d'obtenir, 
par  les  procédés  analytiques  actuels,  des  nombres  suffisamment 
approchés  pour  la  plupart  des  corps  étrangers;  ensuite,  ces 
nombres  fussent-ils  obtenus  avec  une  exactitude  convenable,  ne 
pourraient  pas  être  pris  en  valeur  absolue,  ni  même  servir  à  la 
comparaison  des  fers.  Il  faudrait  pouvoir  placer  à  côté  des  résul- 
tats des  analyses  des  renseignements  métallurgiques  détaillés; 
ceux-ci  ne  peuvent  trouver  place  dans  un  traité  de  docimasie. 

Analyse.  —  Au  sujet  de  l'analyse  des  fers,  nous  n'avons  rien 
à  ajouter  à  ce  que  nous  avons  dit  précédemment  pour  les  fers 
météoriques,  pour  les  fontes  et  pour  les  aciers. 

L'examen  des  fers  se  compose  de  séries  de  recherches  sépa- 
rées, faites  sur  des  poids  différents,  et  presque  toujours  assez 
forts  ;  elles  sont  plutôt  qualitatives  que  quantitatives.  Les  seuls 
corps  pour  lesquels  il  soit  possible  d'obtenir  une  approximation, 
sont  le  soufre,  l'arsenic  et  le  cuivre  ;  pour  tous  les  autres,  notam- 
ment pour  le  silicium,  le  carbone,  le  phosphore,  le  manganèse, 
les  résultats  obtenus  sont  toujours  très-incertains. 

LAITIEBS 

Le  nom  de  laitier  est  appHqué,  dans  les  usines,  seulement  aux 
silicates  terreux  qui  sortent  des  hauts  fourneaux,  dans  lesquels 
ou  fond  les  minerais  de  fer.  Ils  contiennent  en  général  toutes 
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matières  fixes,  autres  que  le  fer,  que  renferment  les  minerais 
traités.  Dans  certains  cas  spéciaux,  on  cherche  à  leur  faire  rete- 
nir une  proportion  assez  grande  d'oxyde  de  fer,  dans  le  but 
d'obtenir  de  la  fonte  plus  pure.  Souvent  aussi  ils  contiennent  une 
certaine  quantité  de  cet  oxyde  par  suite  de  dérangements  dans 
l'allure  des  fourneaux.  , 

Lorsqu'on  traite  des  minerais  arsenicaux,  phosphoreux,  sulfu- 
reux, on  passe  en  même  temps  que  les  minerais  une  quantité  de 
castine  plus  grande  que  celle  qui  serait  strictement  nécessaire 
pour  faire  fondre  les  matières  terreuses  des  minerais.  Le  but  de 
cette  addition  est  de  faire  passer  dans  les  laitiers  une  partie  du 
soufre,  du  phosphore  et  de  l'arsenic,  en  produisant  des  sulfures, 
des  phosphures  et  des  arséniures,  solubles  par  voie  sèche  dans 
les  silicates  en  fusion. 

Il  est  inutile  d'insister  davantage  sur  la  formation  des  laitiers 
dans  les  hauts  fourneaux  ;  ce  qui  précède  suffit  pour  faire  com- 
prendre combien  est  complexe  le  rôle  des  laitiers  dans  la  métal* 
lurgie  du  fer  ;  on  peut  les  définir  en  peu  de  mots  :  ce  sont  les 
matières  fondues,  desquelles  la  fonte  peut  se  séparer  très-nette- 
ment en  raison  de  leur  fluidité,  et  dans  lesquelles  on  s'elForce 
de  concentrer  toutes  les  matières  inutiles  que  renferment  les 
minerais ,  et  surtout  la  plus  grande  partie  des  corps  nuisibles  à 
la  qualité  des  fontes  \ 

*  Ce  double  bat  de  la  formation  des  laitiera  n'est  atteint  que  dans  un  petit  nombre 
d'nsines  ;  on  néglige  trop  fréquemment  les  précautions  les  plus  simples  dans  le  mode  de 
chargement,  dans  les  dimensions  des  morceaux  de  castine  et  de  minerai.  Nous  ne  pou- 
vons pas  étudier  en  détail  cette  question  certainement  importante  ;  l'étude  nous  entraîne- 
rait beaucoup  trop  loin  dans  le  domaine  de  la  métallurgie.  Nous  devons  cependant  citer 
un  seul  fait  à  l'appui  de  la  critique  que  nous  venons  de  faire  :  dans  le  traitement  des 
minerais  impurs,  contenant  du  phosphate  de  fer  ou  d'alumine,  ou  bien  des  silicates  de 
'er^  on  ajoute  généralement  un  ezcës  de  castine,  en  morceauœ,  dans  les  limites  que  per- 
met d'atteindre  la  fluidité  des  laitiers  basiques. 

Le  carbonate  de  chaux  n'est  décomposé  qu'à  une  température  trbs-élevée^  c'est-à-dire 
dans  les  parties  des  hauts  fourneaux  dans  lesquelles  les  oxydes  de  fer  sont  réduits,  et  les 
composés,  tels  que  les  phosphates  et  les  silicates,  sont  transformés  en  phosphure  et  en 
siliciure  de  fer.  l\  n'y  a  pas  contact  intime  de  la  chaux  avec  les  matières  chargées  :  la 
chaux  ne  peut  donc  enlever  au  fer  qu'une  bien  faible  fraction  du  silicium,  du  phos- 
phore, etc.  L'effet  utile  de  la  chaux  serait  évidemment  bien  plus  énergique  si  elle  était 
mélangée  intimement  avec  les  minerais;  il  suffirait  pour  cela  de  broyer  les  minerais  avec 
la  chaux,  qui  est  nécessaire  comme  fondant,  en  présence  d'une  proportion  d'eau  suffi- 
sante pour  former  une  pâte  consistante.  Le  mélange  intime  ainsi  obtenu,  divisé  eu  bri- 
quettes à  peu  près  régulières,  serait  chargé  dans  les  fourneaux,  comme  le  sont  actuelle- 
ment les  minerais  et  la  castine  séparés.  Grâce  au  mélange  intime,  la  chaux  enlèverait  à 
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LeB  laitiers  présentent  des  aspects  très-divers,  et,  pour  cha- 
que haut  fourneau,  les  fondeurs  reconnaissent  aisément  à  leur 
eouleur,  à  leur  fluidité,  à  la  rapidité  de  leur  solidification,  les 
modifications  qui  s'opèrent  dans  l'allure  du  fondage.  Ils  sont 
gris  et  terreux,  d'une  texture  analogue  à  celle  du  grès,  lors- 
qu'ils ne  contiennent  pas  d'oxydes  métalliques,  et  lorsqu'ils  se 
sont  refroidis  avec  lenteur;  ils  deviennent  généralement  vitreux 
par  refroidissement  un  peu  rapide;  ils  sont  blancs,  buUeux, 
soufflés  comme  de  la  pierre  ponue,  quand  ils  sont  refroidis  bros- 
quement  avec  de  l'eau.  Ils  sont  verts  lorsqu'ils  contiennent  im 
peu  de  protoxyde  de  fer.  Ils  présentent  quelquefois  la  texture 
'  cristalline  et  des  géodes  tapissées  de  cristaux  assez  nets.  La  pré- 
sence de  l'oxyde  de  manganèse  les  rend  violets.  Les  laitiers  sont 
quelquefois  bleus,  lorsqu'ils  renferment  de  l'oxyde  de  titane  ou 
bien  quand  ils  contiennent  des  sulfures  en  proportion  un  peu 
forte.  Les  laitiers  contenant  des  sulfures  de  calcium  ou  do  man- 
ganèse présentent  souvent  des  zones  blanches  ou  jaunes,  dani 
lesquelles  dominent  les  sulfures,  et  qui  tranchent  vivement  sur 
la  masse  vitreuse  ou  terreuse  des  silicates.  La  production  del 
fontes  très-chargées  de  graphite  est  quelquefois  aooompagnée 
de  laitiers  enfumés. 

Les  minerais  contenant  une  proportion  un  peu  forte  de  fer 
titane  produisent  des  laitiers  diversement  eolorés,  dans  lesquels 
on  distingue  des  cristaux  rouges,  doués  d'un  vif  éclat  métallique. 

Les  laitiers  contiennent  toujours  des  grenailles  de  fonte  de 
toutes  dimepsioas,  très-irrégulièrement  disséminées  ;  elles  sont 
quelquefois  en  proportion  assez  grande  pour  qu'il  y  ait  avantage 
à  soumettre  les  laitiers  à  une  véritable  préparation  mécanique 
(bocardage  etjavage)  ppur  sépappr  les  grenailles. 

Les  laitiers  renferment  très*fréquemment  des  fragments  de 
combustibles  et  plus  rarement  des  morceaux  des  gangues  te^ 
reuses,  ou  des  fondât»  qui  i»  ont  pas  été  dissous  par  le^  silic^to? 

Abstraotion  faite  des  oristaux  de  titane,  des  grenailles  de 

Voiyde  de  fer  h  majeure  ptHie  des  teides  Billeiqne,  pbosphoriqae,  eto ,  à  ane  tenp^rt- 
tire  inftrieare  à  seUe  à  laqueUe  It  réduction  de  Toxyde  de  fer  est  oèmplbte;  les  laitier* 
M  trouveraient  oontenir  une  proportion  bien  plus  forte  des  corps  nuisibles  à  la  V*^^^ 
des  fontes.  Pour  coaapenser  les  frais  qu'entraînerait  la  flibricaiion  des  briquettes,  os  airtii 
de  la  fonte  plus  pure,  ayant  une  valeur  plus  grande,  et  en  même  temps  runiforoii^^^' 
grosseur  et  de  porosité  des  matières  chargées  permettrait  d'atteindre  une  régularité  <i'ii' 
(lire,  ot  une  écMomie  notable  ^jm  la  eopsommatiog  de  «omb«stible. 
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fonte,  clés  fragmenta  de  combustibles,  et  des  matières  terreuses 
non  fondues,  les  laitiers  contiennent  des  silicates  dont  les  bases 
sont  Falumine,  la  chaux,  asses  souvent  la  magnésie,  quelquefois 
le  protoxyde  de  manganèse,  le  protoxyde  de  fer,  les  alcalis, 
Toxyde  do  titane,  l'oxyde  de  chrome;  des  composés  forn^é^  par 
le  soufre,  par  le  phosphore,  par  l'arsenic,  avec  le  calcium  et  pro- 
bablement aussi  avec  le  manganèse. 

Q^fis  les  portions  des  laitier^  qui  se  sont  refroidies  lentement 
au  contact  de  l'air,  les  sulfures,  les  phesphures  et  les  arséniures 
sont  transformés,  au  moins  en  grande  partie,  en  sulfates,  en 
phosphates  et  en  arséniates;  plusieurs  chimistes  éminents  ont 
même  signalé  l'acide  phosphorique  dans  les  parties  des  laitiers 
qui  n'ont  pas  été  altérées  au  contact  de  l'air. 

La  proportion  de  silice  contenue  dans  les  silicates  est  très- 
variable  :  elle  est  généralement  comprise  entre  88  et  44  pour 
100  ;  les  limites  extrêmes  sont  80  et  60  pour  100^  On  a  cherché 
à  établir  une  distinction,  pour  la  composition  des  silicates,  entre 
les  laitiers  des  fourneaux  au  charbon  de  bois  et  ceux  donnés  par 
les  fourneaux  au  coke;  mais  cette  distinction  n'est  pas  très- 
juste  ;  la  nature  des  minerais  traités,  les  dimensions  des  four- 
neaux, la  pression  et  la  température  du  vent,  la  quaUté  de  la  fonte 
qu'on  cherche  à  produire,  ont  bien  plus  d'influence  sur  la  com- 
position des  silicates  que  la  nature  des  combustibles  employés. 

Les  laitiers  sont  attaqués  par  les  acides  avec  plus  ou  moins  de 
facilité,  suivant  la  proportion  de  la  silice  contenue  dans  les  sili- 
cates, et  suivant  la  texture  des  laitiers  eux-mêmes.  L'acide  ohlor- 
hydrique  concentré  attaque  généralement  avec  assez  de  facilité 
les  laitiers  bien  pulvérisés  ;  quelquefois  cependant  on  n'obtient 
l'attaque  complète  qu'après  porphyrisation.  Lorsqu'on  traite  un 
laitier  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  étendu,  le  soufre,  le 
phosphore,  l'arsenic  sont  entièrement  expulsés  à  l'état  de  com- 
binaisons hydrogénées;  il  n'en  reste  que  des  traces  inapprécia- 
bles dans  la  liqueur  acide. 

L'acide  azotique  attaque  les  laitiers  plus  difficilement  que 
l'acide  chlorhydrique  ;  il  transforme  partiellement,  sinon  com- 
plètement, les  composés  du  soufre ,  du  phosphore  et  de  l'arsenic 
en  sulfates,  phosphates  et  arséniates.  Avec  l'eau  régale,  l'action 
oxydante  est  encore  plus  énergique,  et  l'attaque  des  silicates  est 
Aussi  complète  ^ue  par  l'ftcide  cÙorh^dri<^ue  seiil, 
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KSBMPLGS  HUMCIUQIIES  DE  LA  GOMPOSITIOir  DES  UkXTVEMM, 


(1)  (2)  (3)  (4)  (5) 


Silioe 38,50....    43,60 50,00....  53,00... 

Alumine 21,00....    12,50 8,00....  5,40... 

Chaux 38,40....  39,60....  21,50....  15,60... 

Magnésie »    ....       »     4,00....  7,20... 

Protoxyde  de  fer 1,10. . . .  2,50. . . .      5,15 1,15. . . 

Protoxydede  mangauëae.  »    ....  »    ....    10,20 15,60... 

Soufre »     ....  0,15..,.  0,30....  0,55... 

Phosphore 0,45....  0,25....  »    ....  s    ... 

Arsenic traces.  0,10. ...  >     ....  > 


.  «  • 


35,00 
19,15 
41,20 
1,10 
0,75 
i.«5 
0,10 
0,25 
0,15 


99,45  98,70  99,15  98,50  98,95 

(1).  Laitier  de  l'usine  d* Ars-sur-Moselle,  provenant  de  minerais 
phosphoreux,  rendant  de  33  à  35  pour  iOO  de  fonte.  II  est  vi- 
treux, d'une  couleur  grise  très-légèrement  verdâtre.  Le  phos- 
phore qu'il  contient  est  à  peu  près  en  totalité  à  l'état  de  phos- 
phure  de  calcium  ;  on  ne  trouve  que  des  traces  indosables  de 
phosphore  après  traitement  du  laitier  par  l'acide  chlorhydrique. 

(2).  Laitier  de  l'usine  de  Sainte-Colombe^  près  de  Châtillon.  D 
provient  de  minerais  en  grains  irréguliers,  d'une  teneur  moyenne 
de  3S  pour  100;  il  répond  à  la  production  de  fonte  grise.  Ce 
laitier  est  vitreux,  translucide,  un  peu  verdâtre  ;  il  contient  de 
petites  quantités  de  soufre,  de  phosphore  et  d'arsenic,  bien  que 
les  minerais  traités  soient  ordinairement  assez  purs. 

(3).  Laitier  de  Tune  des  usines  de  Vordemberg  (Styrie).  Il  est 
obtenu  dans  le  traitement  des  minerais  spathiques  contenant  des 
mouches  de  pyrites,  et  correspond  à  la  production  de  fonte 
blanche  un  peu  lamelleuse.  Ce  laitier,  refroidi  brusquement  avec 
de  l'eau,  est  huileux  et  boursouflé,  presque  blanc;  dans  les  par- 
ties qui  échappent  à  l'action  de  l'eau,  il  est  vitreux  et  d'une  cou- 
leur verte  très -prononcée. 

(4).  Laitier  de  l'usine  de  Lohe,  près  de  Siegen.  On  traite  dans 
cette  usine  les  minerais  spathiques  du  Stahlberg.  L'échantillon 
analysé  répond  à  la  production  de  fonte  blanche  à  grandes  la- 
melles; il  est  vitreux  et  violacé.  Le  soufre  paraît  se  trouver  en 
totalité  à  l'état  de  sulfure  de  manganèse. 

(5).  Laitier  de  l'usine  de  Hay anges  (Moselle).  Il  est  compacte, 
en  partie  vitreux,  d'une  couleur  grise  très-légèrement  verdâtre. 
U  provient  du  traitement  des  minerais  oolithiques  très^impurs  ; 
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la  fonte  est  en  général  de  meilleure  qualité  lorsqu'on  parvient  à 
passer  dans  les  fourneaux  une  proportion  plus  grande  de  cas- 
tine.  Le  soufre,  le  phosphore  et  l'arsenic  sont  probablement 
combinés  avec  le  calcium,  car  en  attaquant  le  laitier  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  ne  trouve  dans  la  liqueur  acide  aucune  trace 
de  ces  métalloïdes. 

Les  alcalis  n'ont  pas  encore  été  cités  dans  les  nombreuses 
analyses  de  laitiers  qui  ont  été  publiées  ;  ils  doivent  cependant 
exister  en  proportion  très-appréciable  dans  les  laitiers  obtenus 
au  charbon  de  bois;  il  est  probable  qu'on  a  reculé  devant  la  Ion-* 
gueur  des  opérations  nécessaires  pour  constater  leur  présence. 

Analyse.  —  Les  grenailles  de  fonte,  les  fragments  de  combus- 
tibles, les  morceaux  do  gangues  terreuses  ou  de  fondants,  les  cris- 
taux de  titane,  sont  toujours  très-irrégulièrement  répartis  dans  la 
masse  des  laitiers;  ce  n'est  pas  à  l'analyse  qu'il  faut  demander  de 
déterminer  leur  proportion.  Les  parties  des  laitiers  qui  ont  été  plus 
ou  moins  altérées  par  le  contact  de  l'air  ont  une  composition  dif- 
férente de  celle  de  la  masse  fondue  sortant  du  haut  fourneau  ; 
les  sulfures,  les  phosphures,  les  arséniures  de  calcium,  de  man- 
ganèse, etc.,  sont  eux-mêmes  disséminés  avec  très-peu  de  régu- 
larité, n  convient  donc  de  prendre  quelques  précautions  spé- 
ciales dans  le  choix  de  l'échantillon  qui  doit  être  soumis  aux 
opérations  analytiques;  il  faut  qu'il  représente  aussi  bien  que 
possible  la  matière  en  fusion  qui  recouvre  la  fonte  dans  le  creuset. 

Supposons  que  l'échantillon  ait  été  convenablement  choisi  : 
l'analyse  doit  servir  à  résoudre  deux  questions  bien  différentes  : 
1*  quelle  est  la  composition  des  silicates  ;  2*  quelle  proportion 
de  soufre,  de  phosphore,  d'arsenic  a  pu  passer  dans  les  laitiers. 

La  première  de  ces  deux  questions  est  celle  à  laquelle  on  at- 
tache ordinairement  le  plus  d'importance;  la  fluidité  des  laitiers, 
leur  teneur  en  fer,  indiquées  par  la  composition  des  silicates,  sont 
en  relation  évidente  avec  la  bonne  marche  du  fondage,  avec  la 
consommation  de  combustible,  avec  le  rendement  des  minerais. 
L'analyse  donne  à  ce  sujet  aux  industriels  des  reuseignements 
essentiels  pour  les  modifications  qu'ils  doivent  faire  subir  aux  mé- 
langes de  minerais  et  de  fondants. 

La  seconde  question  a  cependant  une  importance  au  moins 
aussi  grande,  car  la  valeur  commerciale  de  la  fonte  obtenue  aug- 
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meate  beaucoup  lorsqu'on  paryiênt  à  faire  pass^  dans  les  lan 
tiers  une  proportion  plus  grande  des  oorps  nuisibles  à  ]a  qualité 
de  la  fonte  ou  à  celle  des  fers  qui  doivent  être  fabriqués  avec  la 
fonte. 

L'analyse  doit  donc  être  divisée  en  deux  parties  distiactesi  Dans 
Tune  on  détermine  la  quantité  de  soufre,  de  phosphore^  d'arse^* 
nie,  qui  se  trouvent  à  l'état  de  sulfures,  de  phosphures,  d'arsé- 
niures  ;  il  est  impossible  de  reconnaître  avec  quels  métaux  sont 
combinés  les  trois  métalloïdes^  les  silicates  étant  attaqués,  au 
moins  en  grande  partie,  par  tous  les  réactifs  qui  peuvent  dégager 
le  soufre,  le  phosphore  et  l'arsenic  de  leurs  combinaisons.  Dans 
la  seconde  partie  on  s'occupe  seulement  de  déterminer  la  compo- 
sition des  silicates. 
Première       Détermination  du  soufre.  —  On  traite  5  grammes  de  laitier^ 
de  Knaiyse.  pulvérisé  ou  porhyrisé,  suivant  qu'il  est  moins  ou  plus  difficile^ 
ment  attaqué  par  Tacide  chlorhydrique  ;  on  recueille  les  gai 
qui  se  dégagent  dans  une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure 
de  cuivre  ;  on  dose  le  soufre  dans  le  précipité  complexe  qui  se 
produit  dans  cette  dissolution. 

Ces  opérations  ont  été  déjà  décrites  plusieurs  fois  ;  elles  ne 
présentent  pour  les  laitiers  aucune  difficulté  particulière  ;  la  dé- 
termination du  soufre  est  même  plus  exacte,  elle  est  faite  avec 
plus  de  facilité  que  pour  les  fontes  et  pour  les  fers.  Lorsque  le 
laitier  a  été  convenablement  pulvérisé  ou  porphyrisé,  l'attaque 
par  l'acide  chlorhydrîque  se  fait  lentement  ;  les  gaz  se  produisent 
progressivement;  ils  arrivent  dans  la  liqueur  ammoniacale  en 
bulles  peu  nombreuses  et  très-petites  ;  l'hydrogène  sulfuré  que 
contiennent  ces  bulles  n'est  mélangé  qu'avec  une  proportion 
très-faible  d'autres  gaz,  hydrogène ^  hydrogène  arsénié  et  phos* 
phoré  ;  il  est  très-facilement  et  complètement  absorbé  par  l'am- 
moniaque. 

Dosage  du  phosphore  et  de  Farsenic.  —  La  recherche  du  phos* 
phore  et  de  l'arsenic  doit  être  faite  sur  5  ou  6  grammes  de  laitier 
bien  porphyrisé.  On  commence  par  faire  chaulTer  longtemps  le 
laitier  sous  le  moufle  et  dans  une  capsule  de  porcelaine,  à  U 
température  du  rouge  sombre.  On  cherche,  par  ce  grillage  pro- 
longé, à  faire  passer  à  l'état  de  phosphates  et  d'arséniates  les 
phosphures  et  les  arséniures  disséminés  dans  les  silicates*  On  ne 
peut   reconnaître  à  aucun  signe  extérieur  le  moment  où  cette 


transformation  est  oomplète;  en  général,  le  but  qu'on  se  pr<^- 
pose  est  atteint  après  deux  heures  de  grillage  • 

Ou  attaque  alors  le  laitier  par  l'acide  azotique,  on  évapore  à 
sec,  et  on  traite  le  résidu  par  l'acide  azotique. 

On  sépare  par  filtration  la  partie  insoluble,  qui  se  compose 
exclusivement  ou  principalement  de  silice.  La  liqueur  aoide 
contient  la  tQtalité  des  acides  arsénique  et  phosphorique,  alors 
même  qu'une  partie  des  silicates  a  résisté  à  l'action  de  l'acide; 
,  cette  liqueur  renferme,  avec  les  deux  acides  qu'il  s'agit  de  dé- 
terminer, de  l'alumine,  de  la  chaux,  de  la  magnésie,  des  oxydes 
de  fer  et  de  manganèse,  etc. 

On  la  traite  comme  nous  l'avons  indiqué  déjà  plusieurs  fois  ; 
on  ajoute  un  très-faible  excès  d'acide  sulfurique,  on  chauffe  de 
manière  à  volatiliser  entièrement  l'acide  azotique,  et  à  expulser  la 
majeure  partie  de  l'eau  ;  on  met  du  sulfate  d'ammoniaque  dans 
la  dissolution  sulfurique  concentrée  et  faiblement  acide  ;  on  ajoute 
enfin  de  l'alcool  en  très-grand  excès.  Après  une  digestion  prolon^ 
gée  pendant  un  jour,  on  filtre  ;  on  étend  d'eau,  on  chasse  l'alcool 
par  une  douce  chaleur,  on  précipite  le  fer  et  le  manganèse  à  l'état 
do  sulfures  :  on  sépare  les  deux  sulfures  par  filtration.  On  dé- 
compose le  sulfbydrate  par  l'acide  chlorhydrique.  Dans  la  liqueur 
acide  on  cherche  à  constater  la  présence  de  l'acide  phosphorique 
par  addition  d'ammoniaque  et  d'un  sel  de  magnésie  ammoniacal; 
on  pèse,  s'il  y  a  lieu,  le  précipité,  ou  du  moins  on  fait  l'estima- 
tion de  l'acide  phosphorique,  d'après  l'aspect  et  l'abondance  des 
cristaux  de  phosphate  double  qui  adhèrent  aux  parois  de  la  fiole. 
Dans  le  précipité  de  soufre  qui  est  produit  par  la  décomposition 
du  sulfbydrate  on  cherche  à  évaluer  l'arsenic,  en  se  servant  de 
Tappareil  de  Marsh» 

L'estimation  du  phosphore  est  toujours  inexacte  ;  l'évaluation 
de  l'arsenic  est  faite,  au  contraire,  avec  une  approximation  gé- 
néralement suffisante. 

Recherche  de  tdcide  phosphorique.  —  Il  peut  être  intéressant| 
dans  quelques  recherches  de  métallurgie  théorique,  de  recon- 
naître si  le  laitier  contient  la  totalité  du  phosphore  à  l'état  de 
phosphures,  ou  bien  s'il  renferme  en  même  temps  des  phos- 
phates. Cette  question  peut  être  résolue  par  les  opérations  sui- 
vantes : 

On  attaque  le  laitier  porphyrisé,  en  opérant  sur  8  ou  ô  gram- 
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mes,  par  l'acide  chlorhydrique  :  lorsque  la  décomposition  des 
silicates  parait  être  complète,  on  évapore  à  sec,  on  traite  le  ré- 
sidu par  Tacide  azotique,  et  on  filtre  ;  dans  la  liqueur  azotique  on 
cherche  l'acide  phosphorique  en  suivant  la  marche  que  nous 
venons  de  rappeler. 

Ces  opérations  sont  longues  et  délicates;  elles  ne  donnent 
qu'un  résultat  qualitatif;  mais  ce  résultat  est  certain,  en  ce  sens 
que  si  on  constate  la  présence  de  l'acide  phosphorique  dans  la 
liqueur  acide,  on  est  assuré  que  le  laitier  lui-même  contient  de  . 
l'acide  phosphorique.  Dans  ce  cas,  il  resterait  encore  à  démon- 
trer que  le  laitier  renferme  des  phosphures  en  même  temps  que 
des  phosphates. 

n  faudrait  pouvoir  comparer  les  quantités  de  phosphate  double 
de  magnésie  et  d'ammoniaque  qui  sont  obtenues  dans  les  deux 
expériences  ;  la  première  (traitement  par  l'acide  azotique,  après 
grillage)  donne  à  l'état  de  phosphate  double  la  totalité  du  phos- 
phore ;  dans  la  seconde  (traitement  du  laitier  par  l'acide  chlorhy- 
drique) on  expulse  d'abord  à  l'état  d'hydrogène  phosphore  le 
phosphore  des  phosphures  métalliques  ;  on  n'obtient,  à  l'état  de 
phosphate  de  magnésie  et  d'ammoniaque  que  l'acide  phospho- 
rique des  phosphates.  Il  est  presque  toujours  impossible  de  pe- 
ser ces  deux  quantités;  souvent  même  elles  sont  tellement  faibles 
que  la  difTérence,  appréciée  par  estimation,  peut  être  attribuée 
aux  pertes  inévitables  dans  des  opérations  aussi  complexes. 
Seconde  Composition  des  silicates.  —  On  attaque  3  grammes  de  laitier 
de  riinalysc.  par  l'acide  chlorhydrique,  en  faisant  chauffer  très-doucement, 
à  SO  ou  60  degrés  au  plus,  jusqu'à  ce  que  la  décomposition  des 
silicates  paraisse  être  complète  ;  on  évapore  à  sec,  on  traite  le 
résidu  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  étendu  ;  on  laisse  l'acide 
agir  pendant  plusieurs  heures.  La  silice  seule  reste  insoluble,  on 
la  reçoit  sur  un  filtre,  et  on  la  pèse  après  l'avoir  lavée  à  l'eau 
bouillante,  séchée  et  calcinée.  Dans  la  liqueur  acide  on  effectue 
les  séparations  et  les  dosages  de  l'alumine,  des  oxydes  do  fer  et 
de  manganèse,  de  la  chaux  et  de  la  magnésie. 

Il  ne  faut  pas  se  préoccuper  du  soufre,  du  phosphore  et  de 
l'arsenic  ;  ces  corps  sont  expulsés  à  l'état  de  composés  hydrogénés 
pendant  l'attaque  par  l'acide  chlorhydrique  :  c'est  là  un  avantage 
assez  important,  au  moins  pour  les  laitiers  qui  renferment  une 
proportion  notable  de  soufre,  de  phosphore  ou  d'arsenic.  On 
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doit  toujours  employer  Tacide  chlorhydrique  de  préférence  à 
l'acide  azotique,  quand  bien  même  le  laitier  proposé  serait  faci- 
lement attaqué  par  ce  dernier  acide  \ 

Dans  certains  cas,  il  y  a  lieu  de  chercher  si  le  laitier  contient 
du  titane  à  Tétat  d'oxyde  ou  d'acide  titanique.  D'après  la  marche 
suivie  dans  l'analyse,  le  titane  se  trouve  à  l'état  d'acide  titanique 
avec  la  silice  ;  après  avoir  pesé  la  silice,  on  la  traite  par  l'acide 
sulfurique,  et  on  cherche,  par  addition  d'ammoniaque,  si  la 
liqueur  sulfurique  très-étendue  contient  une  proportion  appré* 
ciable  d'acide  titanique.  La  recherche  est  qualitative  plutôt  que 
quantitative  ;  les  laitiers  contiennent  toujours  très-peu  de  titane  ; 
une  partie  de  ce  métal  est  certainement  perdue  dans  les  opéra- 
tions qui  précèdent  la  précipitation  de  l'acide  titanique  par 
l'ammoniaque. 

Alcalis.  —  La  recherche  des  alcalis  doit  être  faite  sur  un  poids 
un  peu  fort,  sur  au  moins  8  grammes  de  laitier  porphyrisé  ;  on 
attaque  par  l'acide  azotique  ;  on  évapore  à  sec,  on  reprend  par 
le  même  acide.  On  suit  alors  la  marche  que  nous  avons  indiquée 
plusieurs  fois  ;  on  sature  l'acide  par  l'ammoniaque  ;  on  lave  le 
précipité,  à  deux  ou  trois  reprises,  par  décantation  ;  on  le  dis- 
sout dans  l'acide  azotique  ;  on  recommence  la  précipitation  par 
l'ammoniaque.  Les  alcalis  se  trouvent  à  peu  près  en  totalité 
dans  la  liqueur  ammoniacale,  avec  la  plus  grande  partie  de 
la  chaux  et  de  la  magnésie;  les  acides  sulfurique,  phosphorique, 
arsénique  sont  entièrement  dans  le  précipité  produit  par  l'am- 
moniaque ;  ils  ne  peuvent  avoir  aucune  influence  sur  la  recherche 
des  alcalis. 

On  évapore  à  sec  la  liqueur  ammoniacale  ;  on  calcine  modéré- 
ment, pour  se  débarrasser  de  l'azotate  d'ammoniaque  ;  on  traite 
le  résidu  par  l'acide  oxalique,  afin  de  transformer  les  azotates 
en  oxalates  ;  on  calcine  au  rouge  et  on  traite  par  l'eau  :  les 
carbonates  alcalins  seuls  sont  dissous  ;  on  les  met  en  évidence 
en  évaporant  à  sec  la  dissolution. 

Lorsque  les  alcalis  sont  en  quantité  appréciable,  il  faut  encore 


1  L'emploi  de  Facide  chlorhydrique  présente  cependant  an  inconvénient  assez  grave  : 
il  y  a  perte  appréciable  de  tous  les  corps  contenus  dans  le  laitier  ;  les  chlorures,  no- 
tamment ceux  de  fer,  de  manganèse  et  d'aluminium,  sont  entraînés  en  petite  quantité  par 
les  vapeurs  d'acide  chlorhydrique,  pendant  l'évaporation.  H  y  a  également  perte  sensible 
de  silice  et  d'adde  titanique. 

T.  III.  86 
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doser  l'acide  carbonique  dans  les  carbonates  alcalins,  ^our  êvaluet 
les  deux  alcalis  ensemble  ;  il  est  toujours  inutile  de  les  Héparer. 

État  d oxydation  de  t aluminium.  — Les  laitiers  qui  rctafermeût 
bomme  bases  T alumine  et  les  terres  alcalines  ont  Uile  Itès-grande 
fluidité  en  sortant  des  hauts  fourneaux,  alors  même  qu'ils  ren- 
ferment une  proportion  négligeable  d'oxydes  de  fer  el  de  tnàn- 
ganëse.  Il  est  tout  à  fait  impossible  d'obtenit*  tine  fusion  àtldsi 
parfaite  de  silicates  contenant  beaucoup  d'alumine  dans  les 
fours  à  réverbère,  dans  lesquels  les  flammes  sont  oxydantes,  ou 
bien  d'une  faible  énergie  réductrice.  Il  est  possible  d'explîqtiet 
cette  différence  par  l'élévation  beaucoup  plus  grande  de  Id  tem- 
pérature dans  les  hauts  fourneaux  *  cependant  cette  explication 
ne  peut  pas  être  admise  comme  suffisante  lorsqu'oti  a  examiné 
avec  attention  les  diverses  opérations  métallurgiques.  Oit  est 
conduit  à  comparer  le  rôle  de  l'alumine  dans  les  silicates  {Pro- 
duits dans  les  hauts  fourneaux,  à  celui  du  protoxj'de  de  fer 
dans  les  scories  des  fours  à  réverbère. 

Toutes  les  fois  que  la  majeure  partie  du  fer  se  trouve  aiHenée 
dans  les  scories  à  l'état  de  protoxyde,  la  fluidité  est  obtenue 
très-facilement  ;  les  mêmes  scories  devienhent  pâteuses,  thème  à 
une  température  plus  élevée,  lorsque  le  protoxyde  de  fer  peut 
passer  à  l'état  de  peroxyde.  L'alumine  dans  les  hauts  fourneaux, 
en  présence  d'une  action  réductrice  très-énergique,  donne  des 
silicates  très-fluides  ;  l'alumine  dans  les  réverbères  rend  les  sco- 
ries pâteuses  au  mémo  degré  que  le  peroxyde  de  ter.  Il  est  donc 
très-probable  que  l'aluminium  ne  se  trouve  pas  au  mêtne  degré 
d'oxydation  dans  les  laitiers  et  dans  les  scories  ;  les  laitiers  con- 
tiennent peut-être  le  protoxyde  d'aluminium,  tandis  que  les  sco- 
ries renferment  le  sesquioxyde. 

Diverses  expériences  ont  été  faites  pour  vérifier  jusqu'à  quel 
point  cette  opinion  peut  être  fondée;  on  a  choisi  plusieurs 
échantillons  de  laitiers  ne  renfermant  que  des  traces  de  prot- 
oxyde de  fer,  de  soufre,  de  phosphore  et  d'arsenic>  assez  {mts 
pour  être  considérés,  même  au  point  de  vue  théorique,  comtne 
des  silicates  contenant  comme  seules  bases  l'oxyde  ou  les  oxydes 
d'aluminium,  la  chaux  et  la  magnésie.  Ces  laitiers  porphyrisés, 
chauffés  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre  etpchdaut  blilsiëurâ 
heures ,  dans  un  courant  d'oxygène ,  augmentent  ao  poids 
d'une  manière  très-notable  ;   l'augmentation  varie  de  i  1/18  à 
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3  pour  100  dû  poids  des  laitiers  ;  elle  est  à  peu  près  proportion- 
nelle à  la  quantité  de  l'ainmine  indiquée  par  l'analyse. 

Ces  mêmes  laitiers,  grillés,  chauffés  dans  des  creusets  bras- 
qués,  à  la  température  des  essais  de  fer,  donnent  des  culots 
dont  les  poids  reproduisent  presque  exactement  ceux  des  lai- 
tiers mis  en  expérience. 

Ces  faits  ne  peuvent  être  expliqués  que  par  tme  peroxydatioti 
de  l'oxyde  d'aluminium  dans  le  courant  d*oxygëne,  et  par  une 
réduction  pendant  la  fusion  au  creuset  brasqué.  Les  expériences 
faites  jusqu'à  présent  ne  sont  pas  asses  nombreuses  pour  qu'on 
puisse  en  déduire  comme  conclusion  certaine  l'existence  du  prot- 
oxyde  d'aluminium  dans  les  laitiers  ;  ^lles  tendent  du  moins  à 
la  faire  considérer  comme  très-probable. 

On  obtient  datis  les  usines  une  très-grande  diversité  de  sco- 
ries, toutes  contenant  une  forte  proportion  d'oxydes  de  fer.  On 
peut  distinguer  :  les  scories  des  forges  catalanes  ;  les  scories  de 
finage  et  de  mazéage  ;  les  scories  ou  crasses  des  fours  à  puddler 
et  à  rechauffer  ;  les  scories  produites  dans  l'affmage  de  la  fonte 
dans  des  petits  foyers,  etc.  La  description  de  leurs  caractères 
extérieurs  ne  présenterait  aucun  intérêt  général  ;  nous  ne  cite- 
rons même  qu'un  très-petit  nombre  d'exemples  numériques  de 
leur  composition. 

Les  scories  sont  généralement  des  silicates  très-basiques,  con- 
tenant des  proportions  de  silice  très-variables,  do  12  à  30  pour 
100.  Les  scories  des  forges  catalanes  sont  les  moins  basiques; 
elles  renferment  ordinairement  de  28  à  30  pour  100  de  silice; 
cependant  quelques  scories  de  puddiage  contiennent  exception- 
nellement jusqu'à  46  pour  lOO  de  silice.  Les  bases  sont  les  prot- 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  le  peroxyde  de  fer,  l'alumine, 
la  chaux  et  la  magnésie.  Le  protoxyde  de  fer  est  ordinairement 
en  proportion  dominante. 

Les  scories  contiennent  des  acides  sulfurique,  phosphorique, 
arsénique,  quelquefois  seulement  à  l'état  de  traces,  quelquefois 
aussi  en  proportion  assez  notable. 

Elles  sont  toutes  attaquées  avec  assez  de  facilité  par  l'acide 
chlorhydrique,  par  l'eau  régale,  par  l'acide  azotique.  Lorsque  ces 
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acides  sont  concentrés,  la  silice  se  sépare  rapidement  sous  forme 
de  gelée. 

Nous  citerons  quelques  exemples  de  la  composition  de  diverses 
scories,  mais  en  donnant  seulement  les  nombres  qui  se  rapportent 
aux  silicates  ;  nous  n'indiquons  pas  les  proportions  des  acides 
du  soufre,  du  phosphore  et  de  Tarsenic  ;  ces  proportions  sont 
trop  variables  ;  les  résultats  obtenus  dans  quelques  analyses  iso- 
lées ne  peuvent  avoir  aucun  intérêt. 

(i)  (2)  (3)  W            (5) 

Silice... Î9,00...  23.00...  21,00...  19,80...  36,80 

Alumioe 3,20...  1,00...  0,50...  1,20...      1,50 

Proloxydc  de  fer 37,70. . .  44,60. . .  70,20. . .  74,00. . .  61,00 

Protoxyde  de  manganèse. . .  17,60. . .  28,00. . .  3,50. . .  5,60. . .       • 

Chaux 8,60...  2,10...  4,30...  1,80...        » 

Magnésie 1,30...  1,00...  >    ...    .     »...       > 

07,40         99,70         99,50        100,40  99,30 

(1)  Scories  des  forges  catalanes  de  TAriége,  dans  lesquelles 
on  traite  les  minerais  de  fer  de  la  mine  de  Rancié.  Elles  sont 
presque  vitreuses,  d'un  vert  foncé  ;  elles  contiennent  une  partie 
du  fer  à  l'état  de  peroxyde  ;  on  n'a  pas  déterminé  dans  l'échan- 
tillon analysé  la  proportion  de  peroxyde  ;  elle  doit  être  assez  forte, 
d'après  les  nombres  portés  au  tableau. 

(2)  Scories  de  mazéage  des  forges  à' Allevard  (Isère).  Les  fontes 
soumises  à  l'opération  contiennent  du  silicium  et  du  manganèse; 
ces  deux  corps  passent  à  peu  près  en  totalité  dans  les  scories  de 
l'opércition  ;  les  fontes  mazées  en  contiennent  à  peine  des  traces. 

(3)  Scories  d'affinage  (par  le  procédé  Rivois)  des  fontes  d'Alk- 
vard^  obtenues  dans  les  aciéries  de  l'Isère.  Elles  sont  d'un  vert 
très-foncé,  un  peu  vitreuses;  leur  texture  est  presque  cristalline. 

(4)  Scories  de  mazéage  des  forges  de  la  Nièvre.  On  traite  dans 
ces  usines  des  fontes  obtenues  au  charbon  de  bois,  contenant 
principalement  du  silicium.  Le  mazéage,  qui  précède  l'affinage 
proprement  dit,  eûlève  aux  fontes  presque  tout  le  silicium 
qu'elles  renferment.  Ces  scories  sont  d'un  vert  foncé,  très-fluides. 

(5)  Scories  de  puddlage,  obtenues  dans  une  usine  anglaise, 
dans  l'affinage  de  fontes  assez  impures;  ces  scories  contiennent 
une  assez  forte  proportion  d'acide  phosphorique. 

Analyse.  —  Les  scories  sont  presque  toujours  très-riches  en 
fer  ;  on  a  cherché  dans  plusieurs  usines  à  les  utiliser,  soit  en  les 
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repassant  dans  les  hauts  fourneaux,  soit  en  les  employant  dans 
les  fours  à  puddler.  L'examen  de  ces  scories  au  laboratoire  ne 
doit  être  fait  que  datis  un  but  déterminé  ;  la  marche  qu'il  con- 
vient de  suivre  pour  l'analyse  dépend  principalement  de  l'usage 
auquel  les  scories  sont  destinées. 

Lorsque  les  scories  doivent  être  perdues,  il  est  assez  intéres- 
sant de  déterminer  approximativement  leur  composition,  afin  de 
reconnaître  si  les  corps  contenus  sont  en  proportion  convenable 
pour  permettre  aux  scories  d'acquérir  la  fluidité  nécessaire.  Il 
s'agit  surtout  de  vérifier  si  pendant  l'opération  on  est  parvenu  à 
faire  passer  dans  les  scories  une  proportion  notable  des  corps 
nuisibles  à  la  qualité  du  fer,  notamment  du  phosphore  et  de 
l'arsenic  que  renferment  les  fontes. 

Les  ouvriers  reconnaissent  aisément  ce  qu'il  convient  d'ajou- 
ter aux  scories  pour  leur  donner  la  fluidité  ;  la  seule  partie 
réellement  utile  de  l'analyse  est  la  recherche  du  phosphore  et 
celle  de  l'arsenic. 

Pour  les  scories  qui  doivent  être  employées  dans  les  fours  à 
puddler,  il  est  essentiel  de  déterminer  assez  exactement  la  pro- 
portion des  acides  sulfurique,  phosphorique,  arsénique,  afin  de 
pouvoir  reconnaître  dans  quelles  limites  l'affinage  enlève  à  la 
fonte  les  corps  nuisibles  à  la  qualité  des  fers.  Alors  même  qu'on 
ne  cherche  pas  à  se  rendre  compte  de  la  purification  par  les  sco- 
ries, il  est  toujours  indispensable  de  démontrer,  par  des  recher- 
ches qualitatives,  que  les  scories  ne  renferment  pas  une  trop 
grande  quantité  de  soufre ,  de  phosphore  et  d'arsenic  ;  l'addi- 
tion de  scories  trop  impures  peut  influer  d'une  manière  fâcheuse 
sur  les  qualités  des  fers  puddlés. 

11  est  aussi  assez  important  de  déterminer  la  composition  des 
silicates,  afin  de  reconnaître  dans  quel  sens  il  convient  de  la  mo- 
difier, soit  pour  diminuer  le  déchet  pendant  l'opération,  soit  pour 
augmenter  l'action  oxydante  et  l'action  purifiante  que  les  scories 
exercent  sur  la  fonte. 

Il  n'est  pas  très-utile  d'évaluer  la  proportion  de  peroxyde  de 
fer  que  contiennent  les  scories  ;  on  peut  la  faire  varier  pendant 
l'opération,  et  dans  des  limites  très-étendues,  en  réglant  le  feu 
de  manière  que  les  flammes  soient  plus  ou  moins  oxydantes. 
L'évaluation  du  peroxyde  de  fer  ne  peut  avoir  de  l'intérêt  que 
pour  des  études  théoriques  sur  le  puddlagc. 
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Les  scories  qui  sont  destinées  aux  hauts  fourneaux  doivent 
être  analysées  avec  le  plus  grand  $oin  ;  il  importe  de  connaître 
leur  composition,  la  proportion  de»  acides  siilfurique,  pbospho- 
rique,  arsénique,  qu'elles  renferment.  Ces  indications  sont  in- 
dispensables pour  qu'on  puisse  régler  convenablement  les  fon- 
dants, pour  qu'on  puisse  écarter  les  scories  trop  impure9.  Leur 
analyse  n'est  du  reste  qu'une  partie  des  opérations  auxquelles 
les  scories  doivent  être  soumises  au  laboratoire.  U  faut  obercber 
à  constater,  par  des  expériences  nombreuseSji  quelle  influepce 
ont  sur  la  qualité  de  la  fonte  divers  procédés  de  préparation  des 
scories,  employés  dans  quelques  usines  ;  tels,  par  exemple,  que 
la  calcination  au  rouge  dans  une  atmosphère  oxydapte  ;  la  fusion 
partielle  ;  le  mélange  intime  avec  de  la  chaux,  ou  avec  du  car* 
bonate  de  chaux  et  de  l'argile. 

Nous  ne  devons  nous  occuper  ici  que  de  l'analyse*  PrenoM 
pour  exemple  l'examen  des  scories  destinées  à  être  fondues  dans 
les  hauts  fourneaux.  L'analyse  se  divise  en  deux  parties  :  on 
commence  par  l'évaluation  des  acides  du  soufre,  du  phosphore 
et  de  l'arsenic;  on  détermine  ensuite  la  compositioii  des  si- 
licates. 

Détermination  de  facide  sulfurique.  — -  On  attaque  4  grammes 
de  scorie  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  étend  de  beaucoup  d'aau, 
et  on  laisse  en  repos  pendant  plusieurs  jours,  afin  de  permettre 
à  la  silice  de  se  déposer  en  grande  partie.  On  sépare  la  silice  par 
décantation  et  par  filtration  ;  dans  la  liqueur,  on  verse  du  chlo- 
rure de  barium.  Le  précipité  est  composé  principalement  de  sul- 
fate de  baryte  ;  on  peut  négliger,  sans  erreur  appréciable,  la 
faible  quantité  de  sulfates  de  fer,  d'alumine,  etc.,  que  le  sulfate 
de  baryte  entraine  dans  sa  précipitation  ;  mais  on  doit  craindre 
la  présence  d'un  peu  de  silice. 

Après  avoir  lavé  longtemps  le  précipité,  on  le  calcine  au  rouge 
sombre  et  on  le  pèse.  On  le  fait  ensuite  chauffer  à  l'ébuUition  dans 
une  dissolution  concentrée  de  carbonate  de  soude;  on  lave  à  l'eau 
bouillante  la  partie  insoluble  ;  on  la  dissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique faible.  Dans  la  liqueur,  filtrée  si  cela  est  nécessaire,  on 
précipite  la  baryte  par  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique;  on 
pèse  le  nouveau  précipité  de  sulfate  de  bar}^e,  et  on  compare  les 
deux  poids  obtenus.  iS'ils  présentent  une  différence  appréciable, 
on  doit  l'attribuer  à  la  silice  entraînée  dans  la  première  précipi- 
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tatioB  ;  ou  prend  alors  pour  calculer  l'acide  sulfurique  le  poids 
du  second  précipité. 

Évaluation  des  acides  phosphorique  et  arsénique.  —  La  recher- 
che de  ces  deux  acides  ne  peut  être  faite  que  sur  un  poids  assez 
faible,  sur  2  ou  sur  3  grammes  au  plus.  La  scorie  porphyrisée  est 
attaquée  par  l'acide  azotique  ;  la  liqueur  est  évaporée  à  sec  ;  le 
résidu  est  traité  par  l'acide  azotique.  Il  faut  se  servir,  pour  cette 
dernière  partie  de  l'opération,  d'un  acide  très-étendu  d'eau,  et  le 
faire  agir  à  une  douce  chaleur  pendant  douze  heures  au  moins. 
£a  prolongeant  ainsi  l'action  d'un  acide  très- faible,  on  arrive 
certainement  à  dissoudre  la  totalité  des  deux  acides  qu'on  cherche 
à  déterminer,  tout  en  laissant  insoluble  une  grande  partie  de 
l'oxyde  de  fer. 

La  liqueur  azotique  contenant  un  peu  d'alumine,  de  chaux  et 
de  magnésie,  on  doit  lui  appliquer  la  série  d'opérations  que  nous 
avons  exposée  tant  de  fois  :  ajouter  un  faible  excès  d'acide  sulfu- 
rique; expulser  par  l'évaporation  la  majeure  partie  de  l'eau  et 
la  totalité  de  l'acide  azotique  ;  faire  digérer  avec  un  peu  de  sul- 
fate d'ammoniaque  et  avec  beaucoup  d'alcool;  filtrer,  ajouter  de 
l'eau;  chassor  l'alcool  par  la  chaleur;  précipiter  le  fer  à  l'état  de 
sulfure  par  l'ammoniaque  et  le  sulfhydrate.  Ce  précipité  de  sul- 
fure est  assez  abondant,  et  son  lavage  est  très-long  ;  il  doit  être 
fait  avçc  de  Teau  chargée  de  sulfhydrate. 

Le  sulfure  de  fer  retient  toujours  une  petite  quantité  de  tous 
les  sels  solubles  qui  se  trouvent  dans  la  liqueur  sulfhydratéc  ;  il  en 
résulte,  pour  l'arsenic  et  pour  le  phosphore,  une  perte  apprécia- 
ble. Cette  perte  peut  être  considérée  comme  proportionnelle  au 
volume  du  précipité  de  sulfure  ;  il  est  donc  très-important  de 
prendre  les  précautions  que  nous  avons  indiquées  pour  les  pre- 
mières parties  des  opérations,  et  de  chercher  à  laisser  insoluble 
la  majeure  partie  du  peroxyde  de  fer  lorsqu'on  traite  par  l'acide 
azotique  le  résidu  de  la  première  évaporation  à  siccité. 

Lorsqu'on  a  obtenu  la  dissolution  sulfhydratée,  qui  ne  con- 
tient plus  que  l'acide  phosphorique  et  le  sulfure  d'arsenic,  avec 
des  sels  a^imoniacaux,  on  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide 
chlorhydrique  ;  ou  cherche  l'arsenic  dans  le  précipité,  en  se  ser- 
vant de  l'appareil  de  Marsh  ;  on  traite  la  Uqueur  chlorhydrique 
par  l'ammoniaque  et  par  un  sel  double  de  magnésie  et  d'ammo- 
niaque* On  calculQ  le^  acides  arsénique  et  phosphorique  d'après 
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l'intensité  des  taches  arsenicales,  d'après  le  poids  ou  d'après  la 
simple  estimation  du  phosphate  de  magnésie. 

Composition  des  silicates. —  On  ne  doit  commencer  cette  partie 
des  opérations  qu'après  avoir  terminé  les  recherches  que  nous 
venons  d'exposer  ;  on  sait  donc  si  les  trois  acides  sont  en  quantités 
telles  qu'on  doive  en  tenir  compte  dans  les  séparations  et  dans  les 
dosages  des  oxydes.  Nous  prendrons  le  cas  le  plus  ordinaire:  les 
acides  sulfuriqùe  et  arsénique  sont  en  proportion  tout  à  fait  né- 
gligeable; l'acide  phosphorique  seul  est  en  quantité  notable. 

On  attaque  4  grammes  de  scorie  par  l'acide  azotique,  on  éva- 
pore à  sec,  on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique.  On  pèse  la  silice 
avec  les  précautions  convenables.  Il  est  généralement  inutile  de 
chercher  si  elle  renferme  de  l'acide  titanique  ou  de  l'acide  tung- 
stique. 

On  traite  la  liqueur  acide  par  l'ammoniaque  en  excès  ;  il  ne 
reste  dans  la  dissolution  ammoniacale  que  des  traces  de  chaux  et 
de  magnésie.  On  verse  dans  cette  dissolution,  et  successivement, 
de  Toxalate  d'ammoniaque  et  du  phosphate  de  soude.  On  con- 
serve les  deux  précipités  s'ils  sont  en  quantité  appréciable. 

Le  précipité  produit  par  l'ammoniaque  est  traité  par  l'acide  sul- 
furiqùe un  peu  étendu,  et  en  très-faible  excès.  On  chauffe  douce- 
ment pour  expulser  l'eau,  on  ajoute  du  sulfate  d'ammoniaque 
et  de  l'alcool.  Les  sulfates  insolubles,  lavés  avec  de  l'alcool, 
sont  mis  dans  une  dissolution  un  peu  concentrée  de  carbonate 
de  soude;  on  chauffe  à  100  degrés  pendant  vingt-quatre  heures  ; 
on  lave  longtemps  la  partie  insoluble  avec  de  l'eau  bouillante. 

Les  oxydes  et  carbonates  sont  calcinés,  et  traités  par  l'hydro- 
gène au  rouge.  La  matière  est  mise  en  digestion  dans  de  l'eau 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ;  l'alumine  reste  seule  indis- 
soute ;  on  la  pèse  après  calcination.  Dans  la  liqueur  acide,  on  pré- 
cipite le  fer  et  le  manganèse  à  l'état  de  sulfures  par  l'hydrogène 
sulfuré  et  par  l'ammoniaque.  On  précipite  ensuite  la  chaux  par 
l'oxalate,  et  la  magnésie  par  le  phosphate  de  soude. 

D'un  autre  côté,  on  cherche  le  fer  et  le  manganèse  qui  ont  été 
dissous  dans  l'alcool  ;  on  chasse  l'alcool  par  la  chaleur,  après  avoir 
ajouté  de  l'eau ,  on  verse  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate.  Les 
deux  précipités  de  sulfures  métalliques  sont  réunis,  dissous  par 
l'acide  chlorhydrique  ;  le  fer  est  peroxyde  par  l'action  de  l'acide 
azotique.  La  liqueur  acide  est  traitée  par  l'ammoniaque;  les  deux 
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oxydes  sont  précipités.  Ils  sont  pesés  ensemble  après  calcination. 
D  reste  enfin  à  faire  l'évaluation  de  l'oxyde  de  n^anganëse,  en  trai- 
tant les  oxydes  calcinés,  et  porphyrisés,  par  l'acide  chlorhydri- 
que,  et  en  recevant  le  chlore  dans  une  liqueur  chlorhydrique 
contenant  de  l'acide  sulfureux  et  du  chlorure  de  harium. 

Nous  n'avons  rappelé  cette  série  d'opérations  que  pour  mon- 
trer combien  l'analyse  des  scories  exige  de  temps  et  de  «oins, 
lorsqu'on  cherche  à  la  faire  avec  un  peu  d'exactitude.  On  ne  doit 
l'entreprendre  que  dans  un  petit  nombre  de  cas  spéciaux.  Presque 
toujours  on  se  contente  de  résultats  approximatifs.  Ainsi,  par 
exemple,  pour  la  composition  des  silicates,  on  néglige  les  acides 
phosphorique,  arsénique,  sulfurique.  Les  seules  opérations  qu'on 
ne  puisse  abréger  sont  celles  dans  lesquelles  on  évalue  ces  trois 
acides. 

CADIÊXEB. 

On  donne  le  nom  de  cadmies  aux  dépôts  qui  se  forment  au- 
dessous  du  gueulard  dans  les  hauts  fourneaux  dans  lesquels  on 
passe  des  minerais  zincifëres.  Ces  dépôts  sont  très-irréguliers  ;  ils 
s'accroissent  pai'  couches  successives,  et  prennent  souvent  des 
dimensions  considérables  lorsqu'on  ne  parvient  pas  à  les  détacher 
des  parois  à  mesure  qu'ils  se  produisent.  Ils  sont  formés  presque 
exclusivement,  ou  du  moins  principalement,  d'oxyde  de  zinc  à 
texture  cristalline,  mais  ils  contiennent,  en  outre,  les  corps  les 
plus  divers,  très-irrégulièrement  mélangés.  Il  est  facile  de  se 
rendre  compte  de  leur  mode  de  formation. 

L'oxyde  de  zinc  contenu  dans  les  minerais  de  fer  n'est  réduit 
complètement  qu'à  une  petite  distance  des  tuyères  ;  le  métal  se 
volatilise,  mais  sa  vapeur,  entraînée  par  le  courant  gazeux,  se 
trouve  en  contact  avec  l'acide  carbonique,  avec  la  vapeur  d'eau, 
qui  sont  en  proportion  assez  grande  dans  les  parties  supérieures 
du  fourneau.  Le  zinc  métallique  repasse  presque  en  totalité  à 
l'état  d'oxyde,  qui  s'attache  aux  parois. 

Les  minerais  zincifères  contiennent  presque  toujours  du  plomb, 
du  soufre,  de  l'arsenic.  Le  plomb  se  comporte  à  peu  près  comme 
le  zinc  ;  une  faible  partie  peut  arriver  jusque  dans  le  creuset  et 
traverse  les  joints  des  briques  ou  des  pierres.  On  trouve  du  plomb 
métallique  jusque  sous  les  voûtes  sur  lesquelles  les  constructions 
sont  établies.  La  plus  grande  partie  du  plomb  se  vaporise,  se  con- 
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dense  en  même  temps  que  Toxyde  de  zinc,  soit  ea  gouttelettes 
métalliques,  soit  k  Tétat  de  combinaisons  diverses,  notamment  à 
Tétat  de  sulfure. 

Le  soufre  contenu  dans  les  minerais  à  l'état  de  sulfures  et  dq 
sulfates  ne  passe  pas  en  entier  dans  la  fonte  et  dans  les  laitiers  ; 
il  s'en  volatilise  toujours  une  partie  à  Tétat  d'hydrogène  sulfuré, 
d'acide  sulfureux,  de  soufre  libre.  Ces  gaz  et  vapeur  agissent, 
au  moins  partiellement,  sur  l'oxyde  de  zinc,  sur  le  plomb  et  sur 
le  zinc  métalliques,  en  même  temps  que  l'acide  carbonique. 

Il  en  résulte  que  le  dépôt  principal  d'oxyde  de  zinc  cristallisé 
est  accompagné  de  composés  divers  :  de  plomb  métallique  et  de 
sulfure  de  plomb,  peut-être  de  sulfite  et  de  carbonate  de  plomb; 
de  sulfure,  de  carbonate,  de  sulfite  de  zinc. 

Les  matières  fines  des  charges,  gangues  terreuses,  minerai  m* 
parfaitement  réduit,  cendres  des  combustibles,  sont  également 
entraînées  par  les  gaz,  et  partiellement  arrêtées  par  les  dépôts 
d'oxyde  de  zinc.  Lorsque  les  minerais  contiennent  quelques 
mouches  de  pyrite  arsenicale,  cette  pyrite  est  en  partie  décom- 
posée par  la  vapeur  d'eau  ;  il  se  produit  un  peu  d'acide  arsé^ 
nieux,  et  cet  acide  doit  se  trouver  également  dans  les  cudmie^t 
combiné  avec  l'oxyde  de  zinc  ou  avec  d'autres  oxydes. 

Nous  sommes  entré  dans  ces  détails  pour  faire  comprendra) 
combien  la  composition  des  cadmies  doit  être  variable,  et  pour 
montrer  que  l'analyse  complète  d'un  pareil  produit  ne  peut  pré^ 
senter  aucun  intérêt  véritable.  L'examen  des  cadmies  au  labora* 
toire  est  quelquefois  utile,  lorsqu'on  sait  à  quel  usage  ces  pro^ 
duits  doivent  servir;  mais  alors  il  ne  s'agit  pas  de  déterminer  la 
nature  et  la  proportion  de  tous  les  corps  contenus,  on  chercha 
seulement  à  reconnaître  quelle  valeur  les  cadmies  peuvent  avoir 
pour  un  but  déterminé. 

Los  cadmies  contiennent  ordinairement  de  75  ii  90  pour  iOP 
d'oxyde  de  zinc,  et  peuvent  être  considérées  comme  des  minerais 
de  zinc  très-riches.  A  ce  point  4^  vue,  leur  analyse  doit  être  fait^ 
comme  celle  des  calamines  ;  on  s'attache  pai*ticulièremcnt  ^  la  dé- 
termination exacte  de  l'oxyde  de  zinc,  de  l'oxyde  de  fer,  de  l'oxyda 
de  plomb  et  des  sulfures  métalliques.  On  ne  peut  pas  tenir  compte 
du  plomb  métallique,  qui  est  très-irrégulièremeut  disséminé,  et 
qui  d'ailleurs  est  séparé  mécaniquement  dans  les  usines  avant 
que  les  cadmies  soient  livrées  au  traitenxent  pour  zinc. 
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Nous  citerons  quelques  exemples  numériques  de  la  composi- 
tion des  cadmies.  Les  analyses  ont  été  faites  au  point  de  vue 
spécial  que  nous  venons  d'indiquer,  dans  le  but  de  recoonaitre 
la  valeur  de  ces  produits  pour  la  fabrication  du  zinc, 

(1)  W  (5) 

Oxyde  dezinc 77,00 91,00 8^,60 

Oxydedefer 5,50 1,10 5,70 

Oxyde  de  plomb^ iO,00 5,00 6,40 

Chaux 3,40 »     i,îO 

Sableetargile 3,60 1,70 ^,50 

Perle  au  grillage 0,40 •      1,00 1,80 


00,90  99,80  99,60 

« 

(0  Cadmies  de  Fusine  de  Yarigney  (près  de  Plombières).  —  Ou 
traite  dans  l'usine  des  minerais  hydratés  provenant  de  l'altéra- 
tion des  pyrites.  Ces  minerais  ne  contiennent  plus  de  soufre  et 
d'arsenic  à  l'état  de  sulfures  ou  de  pyrite  arsenicale  ;  les  cadmies 
ne  renferment  que  des  traces  indosables  de  soufre  et  d* arsenic. 

(2),  (3)  Cadmies  de  Fusine  de  Sclessiriy  près  de  Liège  (6ol- 
gique).  —  Elles  sont  assez  compactes,  d'une  teinte  légèrement 
verdàtre  ;  leur  texture  est  cristalline  ;  on  distingue  des  cristaux 
très-nets  d'oxyde  de  zinc  dans  quelques  géodes  de  très-petites 
dimensions.  Les  minerais  traités  proviennent  de  l'altération,  par 
les  agents  atmosphériques,  de  vastes  amas  de  sulfures  métal- 
liques, pyrite  de  fer,  galène  et  blende.  Dans  certaines  parties 
des  exploitations,  l'altération  des  sulfures  n'est  pas  complète  ; 
on  reconnaît  dans  les  cadmies  des  zones  assez  minces  contenant 
une  proportion  appréciable  de  sulfures  de  zinc  et  de  plomb* 
Lorsqu'on  examine  avec  atteiition  la  masse  entière  des  cadmies^ 
cassées  on  morceaux,  on  peut  se  convaincre  que  la  proportion 
des  sulfures  métaUiques  est  extrêmement  faible.  On  doit  l'attri- 
buer à  la  grande  quantité  de  vapeur  d'eau  que  contiennent  les 
gaz  sortant  du  gueulard,  et  h  la  température  encore  assez  élevée 
qui  règne  au  point  du  fourneau  auquel  se  forme  le  dépôt. 

Analyse.  —  Nous  ne  présenterons  maintenant  que  des  obser- 
vations générales  sur  l'analyse  des  cadmies  ;  dans  la  plupart  des 
cas  on  doit  les  traiter  comme  des  calamines  provenant  de  l'al- 
tération des  blendes;  nous  devons  renvoyer  nos  lecteurs  aux 
détails  que  nous  donnerons  à  ce  sujet  dans  le  quatrième  volume, 
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chapitre  du  zinc.  L'examen  complet  des  cadmîes,  lorsqu'on  ne 
connaît  pas  Tusage  spécial  auquel  ces  produits  sont  destinés, 
est  un  simple  exercice  de  chimie  analytique.  A  ce  point  de  \iie 
seulement  il  nous  paraît  utile  de  tracer  en  peu  de  mots  la 
marche  qu'il  convient  de  suivre  dans  l'analyse. 

Les  cadmies  peuvent  contenir  des  oxydes,  des  sulfures,  des  sul- 
fites, peut-être  même  des  sulfates,  des  carbonates,  des  arsénites, 
de  fer,  de  plomh,  de  zinc,  d'alumine,  de  chaux,  de  magnésie; 
du  sable  fin,  de  l'argile  ;  une  petite  quantité  de  sels  alcalins,  no- 
tamment des  sulfates,  des  carbonates,  des  phosphates  et  des  sili- 
cates ;  des  fragments  de  combustibles,  coke  ou  charbon-  de  bois. 
Nous  ne  parlerons  pas  des  matières  et  des  acides  organiques  qui 
se  trouvent  dans  certaines  cadmies  déposées  dans  les  fourneaux 
dans  lesquels  on  emploie  des  combustibles  non  carbonisés  ;  il 
serait  alors  impossible  d'effectuer  une  analyse  un  peu  exacte. 

Nous  supposons  que  le  plomb  métallique  est  entièrement  sé- 
paré par  le  tamisage  ;  nous  admettons  qu'on  a  obtenu,  à  l'état  de 
poudre  presque  impalpable  et  parfaitement  homogène,  un  poids 
de  cadmies  suffisant  pour  les  nombreuses  opérations  dont  se 
compose  l'analyse  complète.  Les  diverses  séries  d'opérations  sont 
les  suivantes  : 

1*  Recherche  du  soufre.  —  Le  soufre  peut  se  trouver  sous  trois 
états  :  sulfures,  sulfites  et  sulfates;  on  arrive  assez  facilement  à 
déterminer  la  totalité  du  soufre,  à  doser  l'acide  sulfurique  qui 
existe  dans  l'échantillon  proposé  ;  il  est  au  contraire  très-difficile 
d'évaluer  approximativement  l'acide  sulfureux,  et,  par  suite, 
de  reconnaître  quelle  proportion  de  soufre  se  trouve  à  l'étal  de 
sulfures. 
Acide  Pour  doser  l'acide  sulfurique,  on  traite  5  grammes  de  cadmie 

salfunqne.  p^^^  Tacide  chlorhydrique  un  peu  étendu  ;  dans  la  liqueur  acide 
on  verse  du  chlorure  de  barium  ;  le  précipité  est  ordinairement 
très-peu  abondant  ;  il  faut  cependant  le  purifier  avec  les  précau- 
tions les  plus  grandes,  car  il  est  produit  dans  une  liqueur  qui 
renferme  un  grand  nombre  de  sels  ;  il  est  important  d'obtenir 
le  sulfate  de  baryte  tout  à  fait  pur,  afin  de  pouvoir  calculer  avec 
une  approximation  convenable  l'acide  sulfurique  contenu  dans 
la  matière  proposée. 
Soufre  total.  On  traite  5  grammes  de  cadmie  par  l'eau  régale  bouillante; 
lorsque  Tattaquo  est  terminée,  on  étend  d'eau,  on  ajoute  de  la 
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potasse  caustique  en  faible  excès,  puis  de  30  à  35  grammes  de 
cai^bonate  de  soude  ;  on  fait  arriver  du  chlore  pendant  quelques 
minutes,  et  on  porte  à  100  degrés  pendant  plusieurs  heures.  On 
est  alors  à  peu  près  certain  d'avoir  la  totalité  du  soufre  à  Tétat 
d'acide  sulfurique  dans  la  liqueur  alcaline.  On  sépare  la  partie 
non  dissoute;  on  acidifie  la  liqueur  par  Tacide  chlorhydrique  ;  on 
verse  du  chlorure  de  barium  ;  on  lave  et  on  purifie  le  sulfate  de 
baryte  avec  les  précautions  ordinaires.  En  comparant  les  deux 
poids  de  sulfate  de  baryte,  obtenus  dans  ces  deux  séries  d'ex- 
périences, on  peut  calculer  assez  exactement  le  soufre  des  sul- 
fures et  le  soufre  des  sulfites. 

On  peut  obtenir  avec  quelque  approximation  l'acide  sulfureux  ^^^i^^ 
combiné  avec  les  oxydes  dans  la  cadmie,  en  utilisant  Faction  ««ifareux. 
oxydante  qu'une  dissolution  de  chlore  exerce  sur  les  sulfites.  On 
met  5  grammes  de  cadmie  dans  une  grande  fiole,  contenant  au 
moins  deux  litres  d'eau  ;  on  fait  arriver  un  courant  très-lent  de 
chlore,  en  agitant  très-fréquemment,  de  manière  à  tenir  les  ma- 
tières presque  constamment  en  suspension  dans  le  liquide. 

En  quelques  heures  les  sulfites  sont  transformés  en  sulfates  ; 
les  sulfures  sont  partiellement  attaqués,  avec  formation  de  chlo- 
rures et  séparation  du  soufre  ;  il  ne  se  produit  pas  une  quantité 
appréciable  d'acide  sulfurique  par  l'action  du  chlore  sur  les  sul- 
fures. 

Lorsqu'on  suppose  que  la  transformation  de  l'acide  sulfureux 
est  achevée,  on  acidifie  peu  à  peu  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on 
chauffe  doucement  pour  chasser  le  chlore  en  excès  ;  on  filtre, 
et  on  verse  du  chlorure  de  barium  dans  la  liqueur  filtrée.  On 
pèse  le  sulfate  de  baryte,  après  l'avoir  lavé,  purifié  et  calciné. 
En  comparant  le  poids  obtenu  à  celui  du  sulfate  de  baryte  qui  a 
été  donné  par  la  première  série  d'opérations,  on  obtient  Tacide 
sulfurique  auquel  l'action  du  chlore  a  donné  naissance  ;  on  le 
considère  comme  provenant  entièrement  de  l'acide  sulfureux  des 
sulfites. 

On  conçoit  aisément  que  ce  procédé  d'évaluation  de  l'acide 
sulfureux  laisse  beaucoup  à  désirer;  il  n'est  pas  rigoureuse- 
ment démontré  que  les  sulfures  métalliques ,  en  présence  du 
chlore  et  de  Tacide  chlorhydrique,  ne  donnent  pas  un  peu  d'a- 
cide sulfurique.  Le  nombre  obtenu  n'est  qu'approximatif;  on  ne 
doit  même  considérer  comme  certaine  la  présence  des  sulfites 
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dans  là  cadmie  que  dans  le  cas  où  les  expériences  précédentes 
indiquent  une  proportion  notable  d'acide  sulfureux. 

2"*  Détermination  de  f acide  carbonique.  —  On  traite  4  ou 
8  grammes  de  cadmie  par  Tacide  chlorhydrique  un  peu  étendu  ; 
on  recueille  Tacide  carbonique  dans  une  dissolution  ammonia- 
cale de  chlorure  de  barium;  on  calcule  l'acide  carbonique  d'a- 
près le  poids  du  carbonate  de  baryte  précipité.  La  proportion 
d'acide  carbonique  est  généralement  faible,  et  le  carbonate  de 
baryte  adhère  presque  en  totalité  aux  parois  du  flacon.  Lorsque 
ce  fait  se  présente,  il  faut  laver  entièrement,  par  décantations,  le 
carbonate  qui  s'est  déposé  dans  la  liqueur  ammoniacale,  le  dis- 
soudre dans  l'acide  chlorhydrique  très-étendu,  et  précipiter  la  ba- 
ryte par  l'acide  sulfurique;  on  calcule  alors  l'acide  carbonique 
d'après  le  poids  du  sulfate  de  baryte  \ 

3*  Recherche  de  F  arsenic.  —  On  traite  1  gramme  de  cadmie  par 
l'acide  sulfurique  faible,  en  ayant  soin  de  n'employer  qu'un 
très-faible  excès  d'acide;  on  fait  chauffer  pendant  quelques 
heures,  à  40  ou  à  80  degrés  au  plus.  Après  refroidissement,  on 
verse  le  liquide  acide  dans  un  appareil  de  Marsh  ;  on  évalue  l'ar- 
senic d'après  l'intensité  des  taches  produites  sur  une  surface  de 
porcelaine.  Le  plomb  gène  un  peu  dans  la  dernière  partie  de  ces 
opérations  ;  en  se  déposant  à  l'état  métallique  à  la  surface  da 
zinc  il  rend  le  dégagement  d'hydrogène  un  peu  irrégulier. 

On  évite  assez  bien  cette  difficulté  en  se  servant  d'un  appareil 
de  Marsh  de  grandes  dimensions.  On  obtient  ainsi  l'arsenic  lui- 
même,  mais  on  ne  possède  aucune  indication  sur  son  état  chi- 
mique dans  la  cadmie.  On  peut  admettre  qu'il  se  trouve  à  l'état 
d'acide  arsénieux^  d'après  le  mode  de  formation  des  dépôts  dans 
les  hauts  fourneaux. 

4**  Recherche  des  alcalis.  —  On  doit  opérer  sur  20  grammes  au 
moins  ;  on  les  fait  digérer  dans  un  volume  d'eau  im  peu  grand, 
de  1  litre  1/2  à  2  litres,  pondant  vingt-quatre  heures,  en  agitant 
fréquemment.  On  lave  un  peu  la  partie  insoluble  ;  il  est  inutile  de 
pousser  très-loin  le  lavage,  car  les  alcalis  sont  certainement  en 

^  La  détermination  de  l'acide  carbonique  n'est  pas  ordinairement  influencée  d'une  ma- 
niëre  appréciable  par  la  présence  des  sulfites  dans  la  cadmie.  Il  est,  du  reste,  prudent  de 
traiter  séparément  un  poids  un  peu  fort  de  cadmie  par  l'acide  chlorhydrique,  et  de 
chercher  à  reconnaître  s'il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  en  quantité  notable.  Dans  ce 
cas^  la  détermination  de  l'acide  carbonique  n'est  pas  obtenue  très-exacle;  le  carbonate  de 
baryte  peut  retenir  un  peu  de  sulfite  de  baryte. 


quantité  eitrèniement  faible.  On  mesure  le  Volume  du  liquide; 
on  en  consacre  une  portion  à  des  recherches  qualitatives^  Teau 
pouvant  dissoudre,  avec  les  sels  alcalins,  une  certmne  quantité 
de  sulfite  de  zinc,  peut-être  de  sulfite  de  chaux. 

Pour  ces  recherches  quaUtatives,  on  concentre  la  liqueur  par 
évaporation,  on  aciddle  par  Tacide  chlorhydrique  et  oii  chauffe 
doucement  ;  le  dégagement  d'acide  sulfureux,  facilement  recon- 
naissahle  à  son  odeur,  démontre  parfaitement  la  présence  des 
sulfites.  Lorsqu'il  ne  se  dégage  aucun  gaz  au  momeht  où  on 
ajoute  l'acide  chlorhydrique,  on  ne  doit  pas  en  conclure  Fab- 
bence  des  sulfites  solubles  dans  l'eau  dans  les  cadmies  ;  T évapora- 
tion du  liquide  étant  faite  au  contact  de  l'air^  les  sulfites  ont  pu 
être  transformées  en  sulfates.  Il  faut  donc,  dans  les  deux  cas, 
continuer  les  recherches  qualitatives. 

On  ajoute  de  l'acide  acétique  à  la  liqueur  chlorhydrique  \  on 
sature  presque  complètement  les  deux  acides  par  l'ammoniaque  ; 
on  fait  arriver  un  courant  rapide  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  zinc  seul  est  précipité  à  l'état  de  sulfure  ;  on  recoilnatt 
aisément  ce  composé^  alors  même  qu'une  portion  de  l'hydrogène 
sulfuré,  décomposée  par  le  contact  de  l'air,  laisse  déposer  du 
soufre.  Après  avoir  séparé  le  précipité,  on  met  dabs  la  liqueur 
acétique  de  Toxalate  d'ammoniaque  en  cristaux  ;  on  laisse  en 
repos  pendant  vingt-quatre  heures.  Les  cadmies  renfélrmant  très-- 
rarement  de  la  magnésie,  il  n'y  a  pas  lieu  de  poursuivre  les  re- 
cherches ;  il  suffirait  d'ailleurs  de  décanter  la  liqueut  claire  et 
de  la  traiter  par  Tammoniaque  et  par  le  phosphate  de  soude. 

Nous  distinguerons  deux  cas  pour  la  détermination  des 
alcalis  : 

1'  Les  recherches  que  nous  venons  d'indiquer  démontrent 
l'absence  des  sulfites  et  des  sels  de  zinc,  de  chaux,  de  magné- 
sie ;  la  dissolution  dans  l'eau  ne  renferme  que  des  sels  alcalins. 

2*"  Cette  dissolution  contient,  outre  les  sels  alcalins^  des  sels 
de  zinc,  de  chaux  et  peut-être  de  magnésie. 

Dans  le  premier  cas,  les  opérations  sont  assez  simples  :  on  Premier  eu. 
ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  à  la  dissolution  dans  l'eau  ;  on 
évapore  à  sec,  en  achevant  l' évaporation  dans  un  creuset  de  pla* 
tine  taré  ;  on  pèse  exactement;  on  calcine  au  rouge  très-vif,  en 
réitérant  la  calcination  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  perte  de  poids. 
On  dissout  les  sulfates  dans  l'eau  ;  on  acidulé  par  l'acide  chlor- 
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« 

hydrique;  on  détermine  Tacide  sulfurique  en  le  pesant  à  l'état 
de  sulfate  de  baryte.  On  a  par  différence  les  alcalis. 
Second  cas.  Dans  le  second  cas,  au  contraire,  les  opérations  sont  un  peu 
longues  ;  on  a  quelque  intérêt  à  évaluer  l'oxyde  de  zinc,  la  chaux 
et  la  magnésie,  en  même  temps  que  les  alcalis.  On  doit  procéder 
à  peu  près  comme  pour  les  recherches  qualitatives. 

On  acidifie  par  l'acide  chlorhydrique,  et  on  chauffe  assez  long- 
temps pour  expulser  l'acide  sulfureux  :  on  ajoute  de  l'acide  acé- 
tique ;  on  sature  presque  complètement  par  l'ammoniaque  ;  on 
précipite  le  zinc  à  l'état  de  sulfure  par  l^hydrogène  sulfuré,  dans 
la  liqueur,  qui  renferme  très-peu  d'acide  acétique  libre.  On  reçoit 
le  sulfure  de  zinc  sur  un  filtre  ;  on  le  transforme  en  oxyde  par 
grillage,  et  on  le  pèse. 

On  précipite  ensuite  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque  ;  on 
pèse  la  terre  alcaline  à  l'état  de  sulfate.  Après  avoir  séparé  le 
précipité  d'oxalate  de  chaux,  on  évapore  à  siccité  et  on  calcine 
doucement  le  résidu,  afin  d'expulser  la  majeure  partie  des  sels 
ammoniacaux  et  la  totalité  de  l'acide  acétique.  Le  résidu  calciné 
peut  contenir  encore  un  peu  d'ammoniaque ,  car  la  dissolution 
qui  a  été  obtenue  en  traitant  les  cadmies  par  l'eau  renferme  une 
certaine  quantité  d'acide  sulfurique.  Il  est  donc  impossible  de 
suivre  la  marche  indiquée  pour  le  premier  cas,  c'est-à-dire  de 
transformer  en  sulfates,  de  doser  l'acide  sulfurique,  afin  d'éva- 
luer les  alcalis  par  différence. 

Le  résidu  calciné  peut  d'ailleurs  contenir  un  peu  de  magnésie. 
On  traite  le  résidu  par  un  peu  d'acide  sulfurique  ;  on  évapore  à 
sec  ;  on  calcine  les  sulfates  au  rouge  ;  on  les  dissout  dans  l'eau 
faiblement  acidulée  par  l'acide  azotique  ;  on  ajoute  de  l'azotate 
de  baryte,  tant  qu'il  se  produit  un  précipité.  Après  l'avoir  séparé 
par  filti*ation,  et  purifié  absolument  comme  s'il  s'agissait  de  do- 
ser l'acide  sulfurique,  on  réunit  toutes  les  liqueurs  azotiques,  qui 
renferment  alors  les  alcalis,  un  peu  de  magnésie  et  de  baryte, 
un  peu  d'ammoniaque,  et  qui  ne  contiennent  pas  d'autre  acide 
que  l'acide  azotique.  On  évapore  cette  liqueur  à  sec  avec  de 
l'acide  oxalique^  en  répétant  deux  ou  trois  fois  l'addition  d'acide 
oxalique,  et  l'évaporation  à  sec. 

Lorsque  tout  l'acide  azotique  est  expulsé,  on  calcine  au  rouge 
le  résidu  de  la  dernière  évaporation  ;  on  le  traite  ensuite  par 
l'eau.  Dans  la  partie  insoluble,  on  cherche  seulement  la  magné* 
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sie  ;  les  alcalis  se  trouvent  seuls  dans  la  dissolution  dans  l'eau,  à 
Tétat  de  carbonates. 

On  dissout  la  magnésie  et  la  baryte  dans  Tacide  cblorhydri- 
gue  ;  on  précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfurique  ;  après  sépa- 
ration du  précipité,  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  en  faible 
excès  ;  on  évapore  à  sec,  on  pèse  le  sulfate  de  magnésie  calciné. 

A  la  dissolution  des  carbonates  alcalins,  on  ajoute  un  peu 
d'acide  sulfurique  ;  on  évapore  à  sec  ;  on  calcine  le  résidu  jus- 
qu'au rouge  très-vif  dans  un  creuset  de  platine  taré  ;  on  pèse  les 
sulfates  neutres  ;  on  les  dissout  dans  l'eau,  et  on  dose  l'acide  sul- 
furique ;  on  déduit  par  différence  la  somme  du  poids  des  alcalis  ; 
on  peut  même  calculer  la  soude  et  la  potasse. 

5"*  Dosage  des  métaux  et  des  matières  terreuses.  —  Les  alcalis 
sont  généralement  en  quantité  tellement  faible^  qu'il  est  permis 
de  ne  pas  tenir  compte  de  leur  présence  pour  les  séparations  et 
pour  les  dosages  du  zinc,  du  plomb,  etc. 

On  attaque  5  grammes  de  cadmie  par  l'acide  azotique  très- 
étendu  ;  on  fait  chauffer  pendant  au  moins  vingt-quatre  heures  à 
7S  ou  80  degrés  ;  on  lave  longtemps  la  partie  insoluble  avec  de 
l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique.  En  opérant  avec  ces  précau- 
tions, on  peut  être  assuré  d'avoir  dans  la  liqueur  azotique  la  to- 
taUté  du  zinc,  du  plomb,  du  fer,  de  l'alumine,  de  la  chaux,  de  la 
magnésie,  en  laissant  insolubles  le  quartz  et  l'argile.  L'argile  est 
toujours  un  peu  attaquée  par  l'acide  azotique,  ce  qui  fait  passer 
dans  la  liqueur  acide  un  peu  d'alumine  et  même  un  peu  de  silice. 
On  néglige  la  silice  qui  est  dissoute. 

On  pèse  la  partie  indissoute,  après  l'avoir  calcinée.  Il  est  inutile 
de  l'analyser  ;  on  reconnaît  assez  facilement  à  la  loupe,  ou  bien 
en  firottant  entre  les  doigts,  si  cette  matière  contient  du  quartz, 
ou  si  elle  ne  renferme  que  de  l'argile. 

On  évapore  à  sec  la  liqueur  azotique,  après  lui  avoir  ajouté  de 
l'acide  sulfurique  en  quantité  suffisante  pour  saturer  tous  les 
oxydes  ;  on  doit  chauffer  peu  à  peu  jusqu'au  rouge  sombre,  et 
tenir  le  résidu  &  ce  degré  de  chaleur  tant  qu'on  voit  se  dégager 
quelques  vapeurs  blanches  d'acide  sulfurique.  On  laisse  refroidir 
et  ou  traite  par  l'eau  ;  il  faut  laver  seulement  par  décantations  la 
partie  insoluble  ;  comme  la  liqueur  ne  devient  jamais  parfaite- 
ment claire,  on  doit  la  faire  passer  sur  un  filtre,  et  laver  le  filtre 
après  chaque  décantation.  La  partie  insoluble  dans  l'eau  est  im- 
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prégnée  d'acide  sulfurique;  on  recommence  l'évaporation  à  sec, 
la  calcination  au  rouge  sombre  et  le  traitement  par  Teau.  On  re- 
çoit alors  sur  le  filtre  la  totalité  de  la  matière  insoluble. 

La  liqueur  contient,  à  Fétat  de  sulfates,  l'oxyde  de  zinc,  la  ma- 
gnésie, un  peu  d'alumine,  d'oxydes  de  fer  et  de  plomb,  de 
chaux.  On  la  traite  par  l'ammoniaque  et  par  le  carbonate  d'am- 
moniaque. Ces  réactifs  précipitent  l'alumine,  l'oxydç  de  fer,  la 
chaux,  l'oxyde  de  plomb  ;  la  liqueur  ammoniacale  ne  contient 
plus  que  l'oxyde  de  zinc  et  la  magnésie.  Le  précipité  donné  par 
l'ammoniaque  et  par  le  carbonate  est  réuni  aux  sulfates  insolu- 
bles dans  l'eau. 

On  obtient  ainsi  :  d'un  côté  une  liqueur  ammoniacale  renfer- 
mant Foxyde  de  zinc  et  la  magnésie;  de  l'autre  une  matière 
complexe  qui  contient,  à  l'état  de  sulfates,  d'oxydes  et  de  carbo- 
nates, les  oxydes  de  plomb  et  de  fer,  l'alumine  et  la  chaui^.  Ces 
deux  parties  doivent  être  traitées  séparément. 
Liqueur  On  acidifie  légèrement  la  liqueur  par  l'acide  acétique  ;  on  pré- 
ammo&iacale.  ^ipite  successivement  le  zinc  par  l'hydrogène  sulfuré,  la  magné- 
sie par  l'ammoniaque  et  par  le  phosphate  de  soude. 

On  pèse  le  zinc  à  l'état  d'oxyde,  et  la  magnésie  à  l'état  de 
phosphate. 
Matière  La  matière  insoluble  dans  l'eau  est  composée  de  sulfate  de 
insoluble.  pjQmi)^  ^^  sulfate  de  chaux  et  de  sous-sulfate  de  fer  ;  le  précipité 
donné  par  l'ammoniaque  et  par  le  carbonate  contient  la  petite 
quantité  des  oxydes  de  plomb  et  de  fer,  de  chaux  et  d'alumine, 
dont  les  sulfates  avaient  été  dissous  par  l'eau.  On  a  donc  sur  le 
filtre  la  totalité  des  oxydes  de  fer  et  de  plomb,  de  l'alumine  et  de 
la  chaux. 

On  sèche  à  100  degrés  ;  on  sépare  aussi  bien  que  possible  la 
matière  du  papier  ;  on  brûle  ce  dernier. 

Les  cendres  et  la  matière  détachée  du  filtre  sont  traitées  par 
une  dissolution  un  peu  concentrée  de  carbonate  de  soude,  à  la 
température  de  l'ébullition.  La  partie  indissoute  est  lavée  à  l'cciu 
bouillante,  et  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Dans 
cette  liqueur,  le  plomb  est  précipité  à  l'état  de  sulfure  par  l'hy- 
drogène sulfuré  ;  le  sulfure  est  ensuite  transformé  en  sulfate.  On 
calcule  l'oxyde  de  plomb  d'après  le  poids  du  sulfate  neutre. 

La  liqueur  estchauffée  à  l'ébullition,  filtrée  lorsque  le  soufre  est 
rassemblé,  et  traitée  par  l'acide  azotique  pour  la  peroxydation 


vM 


FER.  879 

du  fer.  Il  ne  reste  plus  alors  à  séparer  et  à  doser  que  le  per- 
oxyde de  fer,  Talumine  et  la  chaux  ;  nous  avons  exposé  bien  des 
fois  la  série  des  opérations  ;  il  est  inutile  de  les  rappeler  ici. 

Dans  ces  opérations,  le  fer  est  pesé  à  Tétat  de  peroxyde  ;  il  est 
impossible  de  reconnaître  à  quel  état  d'oxydation  le  métal  se 
trouve  dans  les  cadmies.  Il  faut  de  même  renoncer  à  distinguer, 
par  des  expériences  analytiques,  dans  quelle  proportion  les  di- 
vers métaux  sont  combinés  avec  le  soufre,  avec  les  acides  sul- 
fureux, arsénieux,  sulfurique  et  carbonique.  On  ne  peut  faire  à 
ce  sujet  que  des  hypothèses. 

S  5.  —  EamiIs  par  la  Toie  aècfae. 

Les  essais  par  la  voie  sèche  sont  applicables  spécialement  aux 
minerais  et  aux  scories  qui  doivent  être  traités  dans  les  hauts 
fourneaux.  On  peut  opérer  de  deux  manières  différentes  : 

1*  Chercher  seulement  à  déterminer  le  rendement  en  fonte  des 
minerais  ou  des  produits  d'art,  sans  s'occuper  de  la  nature  des 
gangues,  des  fondants  qu'il  convient  d'employer  dans  le  traite- 
ment métallurgique,  sans  s'efforcer  d'obtenir  des  indications  sur 
la  qualité  des  fontes  qui  seront  produites  dans  les  hauts  four- 
neaux. 

2*  Soumettre  les  minerais  ou  les  scories  à  toutes  les  expé- 
riences, de  voie  humide  aussi  bien  que  de  voie  sèche,  qui  peu- 
vent donner  des  renseignements  utiles  aux  métallurgistes. 

Il  est  bien  rare  qu'on  puisse  se  contenter  de  déterminer  le  ren- 
dement en  fonte;  il  est  presque  toujours  très-intéressant  de 
connaître  approximativement  la  composition  des  minerais  (en 
général  de  toutes  les  matières  ferrugineuses)  qui  sont  passés  dans 
les  hauts  fourneaux,  et  do  savoir  quels  corps  nuisibles  à  la  qua- 
lité des  fers  les  minerais  ou  les  matières  ferrugineuses  intro- 
duisent dans  les  fontes. 

Considérons  d'abord  les  essais  par  voie  sèche  les  plus  simples, 
c'est-à-dire  ceux  dont  le  seul  but  est  la  détermination  du  rende- 
ment en  fonte,  et  supposons  qu'il  s'agisse  d'un  minerai. 

On  mélange  aussi  intimement  que  possible  20  grammes  de      Essai 
minerai  avec  les  fondants  alcalins  capables  de  faire  entrer  en  ^^^  ^^^^^* 
fusion  bien  liquide  les  gangues  terreuses  du  minerai  ;  on  recon- 
naît aisément  si  les  gangues  sont  principalement  quartzcuses  ou 
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argileuses,  ou  bien  si  le  carbonate  de  chaux  est  en  proportion 
dominante.  Dans  le  premier  cas,  on  emploie  comme  fondant  le 
carbonate  de  soude  seul  ;  dans  le  second  cas,  on  se  sert  de  bo- 
rax ;  la  proportion  des  fondants  doit  varier  avec  la  composition 
des  minerais  ;  en  général,  2  parties  de  carbonate  de  soude,  ou 
2  parties  de  borax,  suffisent  amplement  pour  scorifier  toutes  les 
les  gangues. 

Le  mélange  est  placé  dans  un  creuset  brasqué,  et  chauffé  len- 
tement jusqu'au  rouge  blanc,  à  une  température  un  peu  supé- 
rieure à  celle  qui  existe  vers  la  fin  des  cuissons  dans  les  grands 
fours  à  porcelaine.  Après  refroidissement,  on  casse  le  creuset  ; 
on  retire  de  la  brasque  le  culot  de  fonte  et  la  scorie. 

La  scorie  contient  souvent  des  grenailles  ;  on  les  sépare  aisé- 
ment en  pulvérisant  la  scorie  et  en  promenant  un  barreau  aimanté 
dans  la  poudre  ;  on  pèse  ensemble  le  culot  et  les  grenailles  ;  le 
poids  obtenu  donne,  avec  une  approximation  bien  suffisante, 
le  rendement  en  fonte  du  minerai  proposé.  Nous  présenterons 
quelques  détails  sur  les  creusets  brasqués  qui  sont  employés 
pour  ces  essais,  sur  les  fourneaux,  et  sur  l'opération  elle-même. 

Creusets  brasqués.  —  Les  creusets  employés  doivent  être  en 
terre  réfractaire  de  très-bonne  qualité  ;  il  faut  qu'ils  puissent  ré- 
sister pendant  plus  d'une  heure  à  la  température  de  fusion  de  la 
fonte .  Leurs  dimensions  dépendent  principalement  de  la  disposi- 
tion des  fourneaux  qui  sont  construits  dans  les  laboratoires.  Les 
creusets  de  0'°,12  à  0",1S  de  hauteur,  tels  qu'ils  sont  fabriqués  à 
Paris,  conviennent  très-bien  pour  20  grammes  de  minerai.  La 
brasque  est  simplement  du  charbon  de  bois  pulvérisé  très-fin, 
humecté  avec  de  l'eau  à  un  point  tel  que,  sous  une  forte  pression 
des  mains,  la  poussière  de  charbon  se  prenne  en  masse  légère- 
ment humide  et  peu  consistante. 

Pour  préparer  un  creuset,  on  commence  par  l'emplir  entière- 
ment avec  de  la  brasque,  fortement  tassée  avec  la  paume  de 
la  main  ;  on  bat  la  brasque  avec  un  pilon  en  bois,  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  puisse  plus  marquer  sa  place  à  la  surface  du  charbon,  par  les 
coups  les  plus  violents.  La  brasque  est  alors  réduite  à  environ  la 
moitié  de  son  volume  primitif;  on  trace  des  raies  entre-croisées 
à  la  surface  du  charbon,  soit  avec  un  couteau,  soit  avec  une  per- 
cercttc  ou,  tout  autre  outil  pointu.  On  remplit  de  nouveau  le  creu- 
set de  brasque  ;  on  la  tasse  encore  avec  le  pilon.  On  continue 
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ainsi  jusqu'à  ce  que  le  creuset  soit  plein  de  brasque,  rendue 
par  le  battage  presque  aussi  dure  que  le  creuset  lui-même.  On 
creuse  alors  au  centre  de  la  brasque  un  trou  conique,  à  Taide 
d'une  lame  très-aiguë,  ayant  la  forme  d'un  poignard.  On  laisse 
à  la  brasque  une  épaisseur  d'environ  O'^Ol  à  la  partie  supérieure 
du  creuset  et  de  0",02S  au  fond.  On  polit  parfaitement  la  sur- 
face de  la  cavité  conique  avec  un  tube  de  verre  très-épais,  fermé 
par  un  bout,  régulièrement  arrondi.  Sous  la  pression  du  verre, 
la  brasque  prend  un  poli  presque  égal  à  celui  du  papier  verni. 
En  cet  état,  le  creuset  est  prêt  pour  l'essai. 

On  peut,  sans  inconvénient,  le  conserver  pendant  un  jour  ou 
deux  dans  un  lieu  très-humide.  H  est  important  que  la  brasque  ne 
se  dessèche  pas,  car  elle  perdrait  toute  sa  consistance.  Lorsque,  le 
creuset  étant  préparé  depuis  quelques  jours,  la  brasque  est  des- 
séchée, il  faut  l'imprégner  d'eau  et  polir  de  nouveau  la  surface 
de  la  cavité  avec  le  tube  de  verre,  avant  de  se  servir  du  creuset. 

Fourneaux.  — On  peut  utiliser  pour  les  essais  les  fourneaux  les 
plus  divers,  les  réverbères,  les  fours  à  vent,  les  forges  à  soufflet. 
On  peut  placer  les  creusets  dans  les  fours  à  réchauffer,  dans  les 
fours  à  porcelaine,  en  général  dans  tous  les  fours  usités  en  métal- 
lurgie, dans  lesquels  les  creusets  peuvent  rester  exposés  pendant 
plus  d'une  heure  à  une  température  un  peu  supérieure  à  celle  de 
la  fusion  de  la  fonte. 

Lorsqu'on  peut  construire  un  fourneau  spécial,  il  convient 
d'adopter  la  disposition  et  les  dimensions  suivantes  :  le  corps  du 
fourneau  est  prismatique  ;  le  combustible  (coke  et  charbon  de 
bois)  et  les  creusets  sont  portés  sur  une  grille  à  barreaux  mobiles, 
disposée  au-dessus  d'un  vaste  cendrier,  auquel  l'air  arrive  par 
deux  larges  ouvertures.  Le  fourneau  communique  par  un  ram- 
pant avec  une  cheminée  très-élevée.  Le  massif,  en  briques  ré- 
fractaires,  dans  lequel  est  construit  le  fourneau,  doit  être  con- 
solidé par  de  solides  armatures.  La  surface  horizontale  supérieure 
du  massif  est  garnie  de  plaques  de  fonte,  sur  lesquelles  glisse 
facilement  le  couvercle.  Ce  dernier  est  formé  par  une  seule  bri- 
que, entourée  d'un  cadre  en  fer,  armé  d'un  anneau.  Le  tirage 
est  réglé  à  l'aide  d'un  registre,  grande  plaque  de  fonte  glissant 
dans  des  rainures  en  tôle . 

Un  grand  fourneau  à  vent,  pouvant  contenir  quatre  creusets, 
a  0°',33  de  côté,  0'",5S  de  hauteur  depuis  les  barreaux  jusqu'à  la 
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face  supérieure  du  massif.  Le  cendrier  doit  avoir  au  moins  0",20 
de  hauteur;  les  barreaux  sont  à  section  carrée^  de  O^'^OS  de  côté* 
Le  rampant  a  0°',33  de  longueur  sur  O"",!!  de  hauteur.  La  che- 
minée a  0'°,20  de  côté^  et  do  10  à  12  mètres  de  hauteur.  Le 
registre  est  placé  à  2  mètres  environ  au-dessus  du  sol  du 
laboratoire. 

Opération.  —  Nous  décrirons  ime  opération  dans  laquelle  on 
chauffe  à  la  fois  quatre  creusets.  Dans  chaque  cveuset  on  met  le 
mélange  intime  de  20  grammes  de  minerai  avec  les  fondants  al- 
calins. On  tasse  un  peu  le  mélange  avec  un  pilon  d'agate;  on  fait 
tomber  avec  une  barbe  de  plume  les  poussières  qui  adhèrent  à  la 
surface  de  la  brasque;  on  remplit  le  creuset  avec  de  la  brasque 
qu'on  tasse  avec  la  paume  de  la  main.  On  place  le  couvercle,  et  on 
le  réunit  au  creuset  avec  du  lut  réfractaire.  On  fixe  également 
avec  du  lut  réfractaire  le  creuset  sur  un  grand  fromage. 

Les  quatre  creusets  sont  disposés  sur  la  grille  de  manière  à 
laisser  des  distances  à  peu  près  égales  entre  les  creusets,  et  des 
creusets  aux  parois  du  fourneau.  On  marque  sur  une  feuille  de 
papier  la  place  des  creusets,  avec  les  signes  qui  permettent  de 
reconnaître,  à  la  fin  de  Topération,  les  minerais  différents  qui 
ont  été  soumis  à  Tessai. 

On  emplit  entièrement  le  fourneau  avec  du  charbon  noir,  cassé 
en  petits  fragments.  Le  niveau  du  combustible  doit  s'élever  an 
moins  jusqu'au  milieu  de  la  hauteur  du  rampant.  On  place  par- 
dessus une  ou  deux  pelletées  de  charbon  enflammé^  on  ferme 
entièrement  le  registre,  et  on  laisse  le  feu  s'allumer  lentement 
de  haut  en  bas,  sans  autre  tirage  que  celui  qui  est  produit  par  la 
hauteur  du  fourneau  lui-même.  La  combustion  devient  active 
^près  une  demi-heure.  Il  faut  assez  fréquemment  ajouter  du 
charbon  pour  entretenir  le  fourneau  entièrement  rempli. 

Une  heure  après  la  mise  en  feu,  on  ferme  le  fourneau  et  on  ouvre 
un  peu  le  registre.  Le  tirage  devient  presque  immédiatement  assez 
vif,  et  son  activité  fait  des  progrès  extrêmement  rapides.  On 
charge  du  combustible  à  des  intervalles  à  peu  près  réguliers, 
toutes  les  cinq  minutes  ;  on  prépare  d'avance  sur  les  plaques  de 
fonte  deux  tas  séparés,  l'un  de  charbon  de  bois  cassé  en  morceaux 
assez  petits,  l'autre  de  coke.  Pour  chaque  chargement  de  com- 
bustible on  procède  aussi  rapidement  que  possible  ;  on  écarte  le 
couvercle,  on  tasse  le  combustible  avec  un  ringard  entre  les 
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creusets,  entre  ceux-ci  et  les  parois  du  fourneau.  On  fait  tomber 
dans  le  fourneau  d'abord  du  coke,  ensuite  du  charbon  de  bois,  à 
peu  près  en  volumes  égaux,  et  en  quantité  telle  que  la  surface 
du  combustible  s'élève  presque  au  niveau  des  plaques  de  fonte. 
On  nettoie  le  rampant  et  on  remet  le  couvercle  en  place. 

De  quart  d'heure  en  quart  d'heui*e  on  tire  le  registre,  chaque 
fois  du  quart  de  la  largeur  de  la  cheminée.  Le  tirage  est  aussi 
actif  qu'il  peut  l'être,  en  raison  des  dimensions  de  la  cheminée, 
trois  quarts  d'heure  après  la  mise  en  place  du  couvercle.  A  ce  mo- 
ment^ les  creusets  doivent  être  portés  au  blanc  tellement  vif  que 
l'œil  peut  à  peine  en  supporter  l'éclat  ;  on  chauffe  encore  pendant 
un  quart  d'heure,  en  laissant  tomber  le  niveau  du  combustible  jus- 
qu'aux couvercles  des  creusets.  Il  serait  dangereux  de  chauffer 
plus  longtemps,  car  les  creusets  se  ramollissent  et  se  déforment, 
sous  le  poids  du  charbon  et  du  coke,  à  la  température  extrême- 
ment élevée  qui  règne  dans  le  fourneau  deux  heures  après  le 
commencement  de  l'opération.  Il  faut  retirer  les  creusets  du  feu. 

On  écarte  le  couvercle;  on  dégage  successivement  chaque 
creuset  avec  un  long  ringard;  on  l'enlève  avec  des  pinces  recour- 
bées, dont  l'extrémité  a  presque  la  forme  extérieure  des  creu- 
sets. Cette  forme  spéciale  des  pinces  est  de  toute  nécessité,  si 
l'on  veut  éviter  l'écrasement  des  creusets.  Pendant  cette  ma- 
nœuvre pénible,  il  est  prudent  de  se  garantir  le  visage  avec  un 
écran  de  bois,  percé  d'une  ouverture  de  forme  rectangulaire  ; 
l'ouverture  est  garnie  d'un  verre  blanc,  ou  mieiix  encore  d'un 
verre  bleu.  Les  creusets  sont  sortis  dans  un  ordre  déterminé,  et 
placés  debout  dans  un  bain  de  sable.  On  marque  à  côté  d'eux  les 
numéros  qui  permettent  de  les  reconnsdtre. 

Il  faut  ensuite  se  hâter  de  nettoyer  le  fourneau  pendant  qu'il 
est  chaud  ;  on  enlève  les  barreaux,  et  on  détache  avec  un  ringard 
les  crasses  adhérentes  aux  parois.  Il  n'y  a  pas  d'inconvénient,  pour 
la  réussite  des  essais,  à  laisser  le  feu  tomber  de  lui-même,  et  les 
creusets  se  refroidir  lentement  dans  le  fourneau  ;  mais  alors  les 
crasses  sont  solidement  fixées  aux  barreaux  et  aux  parois,  on  ne 
peut  les  enlever  qu'en  frappant  violemment  avec  un  ringard  ;  le 
fourneau  est  promptement  mis  hors  de  service. 

On  casse  successivement  chacun  des  creusets  refroidis,  en 
cherchant  à  séparer  seulement  le  couvercle  ;  on  fait  tomber  la 
brasque  sur  une  grande  feuille  de  papier.  Lorsque  les  essais  ont 
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Essai 
complet. 


été  convenablement  chauffés,  on  trouve  la  fonte  rassemblée  pres- 
que entièrement  en  un  culot  qui  adhère  faiblement  à  la  scorie 
bien  fondue,  et  celle-ci  renferme  seulement  quelques  grenailles. 
On  examine  attentivement  la  scorie;  si  elle  ne  présente  pas  une 
couleur  verte  un  peu  sensible,  on  peut  admettre  qu'elle  ne  contient 
pas  une  quantité  appréciable  d'oxyde  de  fer,  et  considérer  l'essai 
comme  réussi.  Dans  le  cas  contraire,  si  la  scorie  est  verte,  il  faut 
recommencer  l'essai,  en  conduisant  le  feu  avec  plus  de  lenteur 
pendant  la  première  heure  de  [l'opération.  On  concasse  la  scorie, 
on  sépare  les  grenailles  à  l'aide  d'un  barreau  aimanté  ;  on  pèse 
ensemble  le  culot  principal  et  les  grenailles. 

Il  n'y  a  pas  lieu  de  chercher  quelle  est  la  qualité  de  la  fonte. 
Avec  les  fondants  alcalins,  les  conditions  de  l'essai  sont  trop  dif- 
férentes de  celles  des  hauts  fourneaux  :  il  ne  peut  y  avoir  aucune 
analogie  entre  la  fonte  obtenue  par  l'essai  et  celle  qu'on  obtiendra 
dans  la  pratique. 

L'examen  d'un  minerai  au  laboratoire  comprend  un  assez  grand 
nombre  d'opérations, .lorsqu'on  s'astreint  à  faire  les  expériences 
qui  sont  nécessaires  pour  donner  aux  métallurgistes  tous  les  ren- 
seignements réellement  utiles. 

Il  faut  d'abord  déterminer  approximativement  la  nature  et  la 
proportion  des  gangues  terreuses,  afin  de  pouvoir  calculer  les  fon- 
dants qu'il  convient  de  mélanger  avec  le  minerai  pour  former 
une  scorie  parfaitement  fusible. 

Après  ces  expériences  préliminaires,  on  fait  l'essai  par  la  voie 
sèche  dans  un  creuset  brasqué,  ce  qui  donne  un  culot  de  fonte 
et  une  scorie. 

On  emploie  comme  fondants  pour  les  gangues  terreuses  les  ma- 
tières qui  peuvent  être  utilisées  dans  le  même  but  dans  le  traite- 
ment métallurgique  ;  on  conduit  l'essai  de  telle  manière  que  les 
conditions  dans  lesquelles  la  fonte  se  produit  dans  le  creuset 
brasqué  se  rapprochent  autant  que  possible  de  celles  dans  les- 
quelles la  réduction  a  lieu  dans  les  hauts  fourneaux.  On  obtient 
alors  une  analogie  assez  grande,  sous  le  rapport  de  la  qualité, 
entre  la  fonte  de  l'essai  et  celle  que  le  minerai  donne  au  traite- 
ment métallurgique. 

On  examine  la  fonte,  d'abord  au  point  de  vue  de  sa  résistance 
au  choc  du  marteau,  ensuite  au  point  de  vue  de  sa  composition 
chimique  ;  on  détermine  la  proportion  de  silicium,  de  soufre,  de 
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phosphore,  d'arsenic,  qu'elle  renferme.  Les  nombres  obtenus  ne 
peuvent  pas  être  pris  en  valeur  absolue  et  rapportés  à  la  fonte  que 
le  minerai  produit  dans  les  hauts  fourneaux  ;  les  proportions  de 
ces  corps  nuisibles,  que  contient  la  fonte  provenant  du  même  mi- 
nerai, varient  entre  des  limites  assez  écartées  avec  l'allure  du  four- 
neau. Les  nombres  obtenus  au  laboratoire  sont  seulement  des  ter- 
mes de  comparaison  entre  différents  minerais  ;  ils  font  connaître 
avec  une  netteté  bien  suffisante  les  tendances  des  minerais  à  pro- 
duire des  fontes  de  bonne  qualité,  ou  des  fontes  chargées  de  sili- 
cium, de  soufre,  de  phosphore  ou  d'arsenic. 

En  évitant  l'emploi  des  fondants  alcalins,  en  déterminant  avant 
l'essai  la  perte  de  poids  qu'éprouvent  les  fondants  et  le  minerai 
par  calcination  et  par  grillage,  on  sait  exactement  le  poids  des 
matières  fixes  qui  sont  placées  dans  le  creuset.  La  comparaison 
de  ce  poids  avec  ceux  de  la  scorie  et  de  la  fonte  donne  une  in- 
dication très-utile  sur  la  proportion  des  oxydes,  autres  que  le 
peroxyde  de  fer,  contenus  dans  le  minerai  grillé,  qui  ont  été 
réduits  partiellement  ou  complètement  par  le  charbon. 

La  comparaison  du  poids  de  la  scorie  obtenue  avec  le  poids  des 
gangues  terreuses  dosées  dans  le  minerai  dans  les  expériences 
préliminaires,  et  avec  le  poids  des  matières  fixes  contenues  dans 
les  fondants  ajoutés,  donne  également  une  indication  précieuse 
sur  la  proportion  des  oxydes  du  minerai  qui  n'ont  pas  été  dosés 
dans  les  premières  expériences,  et  qui  ont  été  scorifiés  pendant 
l'essai.  On  est  ainsi  averti  de  la  convenance  qu'il  peut  y  avoir  k 
faire  d'une  manière  plus  complète  l'analyse  du  minerai. 

Dans  la  plupart  des  cas  cependant  on  reconnaît  immédiatement 
la  nature  de  ces  oxydes  scorifiables^  soit  par  l'examen  minera- 
logique  du  minerai,  soit  par  la  couleur  de  la  scorie.  La  compa- 
raison des  poids  dont  nous  venons  de  parler  donnant  approxi- 
mativement la  proportion  de  ces  oxydes,  et  leur  nature  étant 
connue,  on  a  tous  les  renseignements  réellement  utiles  dans  la 
pratique^  et  l'analyse  exacte  est  inutile. 

L'examen  des  minerais  comprend  donc  trois  séries  d'opéra- 
tions :  l""  les  expériences  préliminaires  ;  2""  l'essai  par  voie  sèche; 
S""  l'analyse  de  la  fonte. 

Expériences  préliminaires.  —  La  marche  qu'il  convient  de 
suivre  pour  ces  expériences  est  k  peu  près  la  même  pour  tous 
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les  minerais  ;  les  modifications  qu'il  faut  faire  dans  les  différents 
cas  particuliers  sont  tellement  simples  qu'il  nous  paraît  inutile 
de  les  décrire  en  détail.  Considérons  en  général  un  minerai  de 
fer,  sans  faire  d'hypothèse  spéciale  sur  sa  nature.  Les  expé- 
riences préliminaires  comprennent  deux  séries  d'opérations  ;  la 
calcination  dans  une  atmosphère  oxydante  ;  la  détermination  des 
gangues  terreuses. 

Calcination.  —  Le  but  de  la  calcination  est  de  déterminer 
exactement  les  proportions  des  matières  fixes  du  minerai  :  le  fer 
étant  compté  entièrement  à  l'état  de  peroxyde  dans  ces  matières 
fixes.  Pour  les  minerais  qui  contiennent  le  fer  à  l'état  de  per- 
oxyde, il  s'agit  donc  seulement  d'expulser  l'eau,  l'acide  carbo- 
nique du  carbonate  de  chaux,  quelquefois  dé  petites  quantités 
de  substances  organiques  ;  pour  les  minerais  oxydulés,  pour  les 
minerais  carbonates,  etc.,  il  faut,  non-seulement  expulser  l'eau, 
l'acide  carbonique,  les  substances  organiques,  mais  encore  ame- 
ner le  fer  à  Tétat  de  peroxyde. 

On  opère  sur  5  grammes  de  minerai  ;  on  chauffe  dans  un)3  cap- 
sule de  platine,  sous  le  moufle,  on  prolonge  plus  ou  moins  le  gril- 
lage, suivant  la  nature  du  minerai.  Pour  les  fers  carnonatés  li- 
thoïdes,  pour  les  fers  oxydulés,  il  ne  faut  pas  moins  d'une  heure 
de  calcination  au  rouge  pour  faire  passer  la  majeure  partie  dil 
fer  à  l'état  de  peroxyde;  il  faut  même  diviser  l'opération  en  deux 
parties  ;  après  une  calcination  de  vingt-cinq  ou  trente  minutes, 
on  retire  la  capsule  du  moufle  ;  on  la  laisse  refroidir  ;  on  im- 
prègne la  matière  d'acide  azotique,  et  on  recommence  la  calci- 
nation, en  chauffant  très-progressivement  jusqu'au  rouge. 

Pour  les  minerais  hydratés  à  gangue  argileuse  ou  calcaire, 
une  calcination  prolongée  pendant  dix  minutes  au  rouge  vif  suf- 
fit parfaitement  pour  expulser  l'eau  et  l'acide  carbonique.  H  est 
toujours  prudent  de  prendre  au  préalable  la  tare  ou  le  poids  de 
la  capsule;  plusieurs  minerais  s'agglomèrent  notablement  au 
rouge  vif;  les  minerais  qui  doivent  être  calcinés  une  seconde 
fois ,  après  addition  d'acide  azotique,  adhèrent  presque  totijours 
en  petite  quantité  à  la  capsule  ;  il  faut  donc  pouvoir,  au  besoin, 
peser  la  matière  calcinée  avec  la  capsule  elle-même. 

Détermination  des  gangues  terreuses.  —  Cette  série  d'opéra- 
tions est  quelquefois  très-simple,  et  d'autres  fois  assez  complexe  ; 
avant  de  la  commencer,  il  est  indispensable  de  chercher  qualita- 
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tivement  si  le  minerai  renferme  une  proportion  appréciable  à% 
carbonate  de  chaux.  On  met  dans  un  grand  verre  à  pied  10  ou 
IS  grammes  de  minerai,  sans  le  peser  exactement  ;  on  ajoute  de 
l'eau,  et  on  remue  longtemps  avec  un  agitateur,  de  manière  à 
expulser  certainement  toutes  les  bulles  d'air  ;  on  laisse  le  minerai 
se  déposer  au  fond  du  verre  ;  ou  verse  peu  à  peu  de  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré.  On  observe  si  l'acide  produit  une  efferves- 
cence, et  on  cherche  à  reconnaître  d'après  la  rapidité  du  déga- 
gement, d'après  la  grosseur  des  bulles,  si  l'effervescence  est 
due  à  du  carbonate  de  chaux,  à  de  la  dolomie,  ou  à  du  carboniite 
de  fer. 

Lorsque  cette  recherche  démontre  l'absence  des  carbonatei^^ 
ou  bien  lorsqu'elle  indique  que  le  carbonate  de  chaux  et  la  do- 
lomie  sont  en  proportion  extrêmement  faible^  on  doit  déterminet 
dans  le  minerai  seulement  le  quartz  et  l'argile. 

Dans  le  cas  contraire,  lorsque  l'acide  chlorhydrique  produit 
une  effervescence  un  peu  vive,  il  est  indispensable  de  doser  aveb 
certitude  non-seulement  le  quartz  et  l'argile,  mais  encore  la 
chaux,  ou  bien  la  chaux  et  la  magnésie.  Considérons  le  cas  le 
plus  complexe  :  le  minerai  fait  effervescence  vive  par  l'acide  chlior»- 
hydrique. 

On  attaque  5  grammes  de  minerai  par  l'acide  chlorhydrique  un 
peu  concentré  ;  on  étend  d'eau  et  on  filtre  ;  on  examine  avecattea- 
tion  la  liqueur  acide  avant  l'addition  d'eau  ;  on  observe  ensuite  si 
le  liquide  étendu  passe  rapidement  ou  lentement  à  travers  le 
filtre.  Lorsque  le  minerai  est  à  gangue  d'argile  partiellement  at-^ 
taquable  par  l'acide  chlorhydrique,  on  distingue  dans  la  liqueur 
des  grumeaux  de  siUce  gélatineuse,  en  suspension  dans  le  li- 
quide, ou  bien  adhérents  aux  parois  de  la  fiole;  cette  indication 
faisant  défaut,  on  reconnaît  encore  la  présence  de  la  silice  dans 
la  liqueur  étendue,  à  la  lenteur  de  la  filtration. 

Dans  le  cas  où  le  minerai  ne  contient  pas  d'argile,  ou  bien 
quand  la  gangue  argileuse  n'est  pas  sensiblement  attaquée  par 
l'acide,  on  peut  continuer  l'opération  ;  on  lave  la  matière  inso- 
luble; on  la  sèche  à  100  degrés  ;  on  la  calcine  au  rouge,  et  on  la 
pèse. 

Au  contraire,  lorsqu'on  reconnaît  que  la  liqueur  acide  contient 
de  la  silice  en  dissolution,  il  faut  recommencer  l'attaque  de 
h  grammes  de  minerai  par  l'acide  chlorhydrique,  en  opérant 
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daas  une  capsule  de  porcelaine.  On  évapore  à  sec,  on  reprend  par 
Facide  chlorhydrique  ;  on  pèse  la  matière  insoluble,  après  l'avoir 
lavée  à  l'eau  bouillante,  séchée  et  calcinée. 

Dans  les  deux  cas  on  examine  cette  partie  insoluble  à  la 
loupe  et  par  trituration  entre  les  doigts  ;  on  reconnaît  ainsi  très- 
aisément,  si  elle  est  composée  principalement  de  quartz  ou  d'ar- 
gile, ou  bien  si  elle  contient  les  deux  gangues  en  proportions  à 
peu  près  égales.  Quelques  minerais  contiennent  du  sulfate  de  ba- 
ryte, qui  pourrait  être  confondu  avec  le  quartz  ou  avec  l'argile, 
suivant  son  état  de  division. 

On  ne  doit  cependant  pas  craindre  de  commettre  cette  erreur  ; 
l'examen  minéralogique  des  minerais  précède  nécessairement 
toutes  les  opérations  chimiques,  et  la  présence  de  la  gangue 
barytique,  dont  le  mélange  avec  l'oxyde  de  fer  n'est  pas  intime, 
se  reconnaît  toujours  avec  facilité .  Les  minerais  bary  tiques  donnent 
des  fontes  sulfureuses  et  ne  doivent  pas  être  fondus  dans  les  hauts 
fourneaux  toutes  les  fois  qu'ils  contiennent  le  sulfate  de  baryte 
en  quantité  appréciable.  Il  n'y  a  pas  lieu,  par  conséquent  de  les 
essayer  par  la  voie  sèche.  Lorsqu'on  suppose  qu'ils  peuvent  être 
utilisés  dans  les  usines,  il  faut  faire  l'analyse  à  peu  près  exacte. 

Il  est  utile  de  faire  observer  que  le  poids  obtenu  pour  le 
quartz  et  pour  l'argile  est  un  peu  trop  faible  pour  tous  les 
minerais  à  gangue  argileuse,  soit  que,  l'argile  étant  à  peine  at- 
taquée par  l'acide  chlorhydrique,  on  se  dispense  de  l'évaporation 
à  sec,  soit  que  cette  évaporation  ait  été  rendue  indispensable  par 
la  présence  de  la  silice  dans  la  liqueur  chlorhydrique.  En  effet, 
dans  le  premier  cas  on  perd  un  peu  de  silice  et  d'alumine  ;  dans 
le  second,  l'alumine  de  la  partie  attaquée  de  l'argile  est  dissoute 
par  l'acide,  et  perdue  par  conséquent  pour  la  pesée  de  la  gangue 
de  quartz  et  d'argile. 

Dans  la  liqueur  chlorhydrique,  on  doit  chercher  à  doser  seu- 
lement la  chaux  et  la  magnésie  ;  on  précipite  le  fer  à  l'état  de 
sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  l'ammoniaque;  on  lave 
un  peu  longtemps  le  précipité  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhy- 
drate.  On  admet  que  les  deux  terres  alcalines  sont  en  totalité 
dans  la  liqueur.  Cela  n'est  pas  tout  à  fait  exact  lorsque  les  mine- 
rais sont  argileux.  La  dissolution  chlorhydrique  renferme  un  peu 
d'alumine  ;  cette  terre  est  précipitée  par  le  sulfhydrate,  en  entraî- 
nant un  peu  de  chaux  et  de  magnésie. 
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Le  lavage  du  sulfure  de  fer  est  d'ailleurs  assez  difficile  ;  le  sul- 
fure retient  quelquefois  encore  une  proportion  appréciable  des 
sels  de  chaux  et  de  magnésie,  au  moment  où  on  suspend  le 
lavage.  Ce  sont  là  des  causes  de  perte,  qui  n  ont  pas  une  grande 
influence  sur  la  réussite  de  Fessai,  mais  qu'il  importe  de  con- 
stater, en  vue  de  la  discussion  ultérieure  du  poids  de  la 
scorie. 

Dans  la  dissolution  sulfhydratée,  on  précipite  successivement  la 
chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque,  et  la  magnésie  par  le  phos- 
phate de  soude.  On  pèse  la  magnésie  à  l'état  de  phosphate  ; 
quant  à  la  chaux,  on  peut,  sans  grave  inconvénient,  la  peser  à 
l'état  caustique,  en  négligeant  la  petite  quantité  de  sulfate  de 
chaux  qui  se  forme  pendant  la  calcination.  La  transformation  en 
sulfate  de  chaux  demande,  du  reste,  bien  peu  de  temps,  et  le 
poids  du  sulfate  donne  pour  la  terre  alcaline  un  nombre  plus 
certain,  sinon  plus  exact. 

Essai  au  creuset  brasqué.  —  Le  minerai,  mélangé  avec  les 
fondants  convenables,  est  fondu  au  creuset  brasqué  ;  l'opération 
est  conduite  comme  nous  l'avons  dit  précédemment.  On  chauffe 
lentement  et  doucement,  pendant  une  heure  ;  on  élève  ensuite 
très-rapidement  la  température  jusqu'au  point  où  la  fonte  et  la 
scorie  sont  toutes  les  deux  parfaitement  fondues  ;  le  creuset 
reste  en  tout  deux  heures  dans  le  fourneau. 

Quelles  que  soient  les  dispositions  adoptées  pour  chauffer  le 
creuset,  il  est  indispensable  de  conserver  les  deux  périodes  ;  il 
n'y  a  même  aucun  inconvénient  à  prolonger  la  première,  celle 
d'échauffement  lent.  C'est  pendant  cette  période  que  se  fait  la 
réduction  de  l'oxyde  de  fer,  en  partie  par  le  contact  du  charbon, 
principalement  par  les  gaz  qui  se  dégagent  de  la  brasqué.  Il  faut 
que  la  réduction  de  l'oxyde  de  fer  soit  complète  avant  que  les 
matières  contenues  dans  le  creuset  puissent  s'agglomérer.  On 
se  rapproche  ainsi  dans  l'essai,  autant  que  cela  est  possible  dans 
un  creuset,  des  conditions  dans  lesquelles  la  réduction  se  fait 
dans  les  hauts  fourneaux.  Dans  la  seconde  période  on  cherche 
seulement  à  fondre  ;  sa  durée  dépend  de  l'intensité  et  de  la  quan- 
tité de  la  chaleur  produite  dans  le  fourneau  employé. 

On  doit  toujours  retirer  le  creuset  quand  il  est  à  la  température 
la  plus  élevée,  afin  d'obtenir,  par  un  refroidissement  rapide, 


890  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

quelque  analogie  avec  la  solidification  un  peu  brusque  de  la 
fonte,  dans  la  coulée  des  hauts  fourneaux. 

Nous  devons  insister  un  peu  longuement  sur  les  fondants. 
Fondante.  Lorsque  l'essai  est  fait  à  l'usine,  on  doit  s'efforcer  d'obtenir 
une  scorie  dont  la  composition  soit  à  peu  près  exactement  celle 
des  laitiers  ;  on  emploie  comme  fondants  les  matières  terreuses 
qui  sont  passées  dans  les  charges.  Dans  les  laboratoires  on  n'a 
que  rarement  des  renseignements  suffisants  sur  les  conditions 
économiques  de  l'usine,  on  ne  peut  pas  se  procurer  la  castîne,  Tar- 
gile,  etc.,  qui  peuvent  être  employées  dans  le  haut  fourneau. 

n  est  cependant  essentiel  de  se  servir,  pour  T essai,  seulement 
des  fondants  analogues  à  ceux  du  traitement  métallurgique  ;  on 
prend  du  calcaire  pur,  de  l'argile  exempte  d'oxyde  de  fer,  de  la 
dolomie  à  peine  ferrugineuse,  etc.,  suivant  la  nature  et  la  pro- 
portion des  gangues,  qui  ont  été  indiquées  par  les  expériences 
préliminaires. 

On  doit  avoir  déterminé  préalablement  pour  toutes  ces  ma- 
tières la  perte  qu'elles  éprouvent  par  calcination,  de  manière  à 
connaître  exactement  la  quantité  de  m«^tèr^5^:ce5,  chaux,  magné- 
sie, argile,  etc.,  qui  sont  introduites  dans  le  creuset. 

On  cherche  ordinairement  à  obtenir  une  scorie  qui  s'éloigne 
très-peu  de  Tune  des  compositions  suivantes  : 

(1)                          (2)  (5) 

Silice 40,00 40,00 50,00 

Alumine 15,00 >     12,00 

Chaux 45,00 40,00 38.00 

Magnésie »    20,00 » 


100,00  100,00  100,00 

La  première  (4)  s'applique  spécialement  aux  minerais  qui  con- 
tiennent comme  gangues  du  calcaire,  de  l'argile  et  très-peu  de 
quartz  ;  on  obtient  aisément  une  scorie  contenant  de  40  à  42 
pour  100  de  silice,  et  de  14  à  48  pour  100  d'alumine,  en  ajou- 
tant au  minerai  la  proportion  convenable  d'argile  ou  de  cal- 
caire. La  magnésie  peut  remplacer  une  partie  de  la  chaux; 
la  scorie  acquiert  même  une  fluidité  plus  grande  par  la  pré- 
sence de  cette  troisième  base.  Une  scorie  contenant  seule- 
ment de  l'alumine  et  de  la  magnésie  fond  plus  difficilement; 
elle  prend  cependant,  à  la  température  des  essais  de  fer,  une 
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fluidité  suffisante  pour  que  la  fonte  puisse  se  rassembler  assez 
nettement  en  culot. 

Les  nombres  indiqués  au  tableau  précédent  sous  les  titres  (2)  (3) 
se  rapportent  aux  minerais  qui  contiennent  beaucoup  de  quartz  ; 
on  leur  lypiite,  comm§  fpndants,  SQÎt  de  la  dolomie,  soU  un  mé- 
lange d'argile  et  de  calcaire. 

Avec  de  la  dolomie  et  du  quartz  on  obtient  une  scorie  suf- 
fisamment fluide,  contenant  environ  40  pour  100  de  silice;  il 
est  important  que  la  proportion  de  la  magnésie  soit  notablement 
moindre  que  celle  de  la  chaux;  une  scorie  contenant  parties 
égales  des  deux  terres  alcalines  n'est  pas  parfaitement  liquide 
h  la  température  des  essais  de  fer. 

Les  nombres  inscrits  sous  le  titre  (3)  répondent  à  une  scorie 
bien  fusible  ;  sa  composition  est  celle  qu'on  doit  chercher  à  ob- 
tenir lorsqu'on  ajoute  à  un  minerai  quartzeux  de  l'argile  et  du 
calcaire.  La  proportion  de  ces  deux  fondants  qu'il  faut  employer 
pour  fondre  le  quartz  est  très-forte  ;  alors  même  que  la  scorie 
renferme  environ  50  pour  100  de  silice,  il  ne  faut  pas  moins 
de  150  d'argile,  et  de  350  à  360  de  calcaire^  pour  fondre  100  de 
quartz.  En  se  servant  de  dolomie  il  suffit  de  prendre  de  250  à  260 
de  dolomie  pour  100  de  quartz.  Les  gangues  calcaires  et  argi- 
leuses exigent  beaucoup  moins  de  fondants  que  le  quartz  ;  ainsi 
pour  100  d'argile*,  on  prend  ordinairement  de  120  à  130  de  cal- 
caire; on  peut  même  avoir  une  scorie  convenablement  fluide 
avec  100  de  calcaire  pour  100  d'argile.  Lorsque  le  minerai  pro- 
posé contient  à  la  fois  du  calcaire  et  de  l'argile,  on  ajoute  de 
l'argile  ou  du  calcaire  dans  une  proportion  telle  que  le  mélange 
renferme  de  110  à  130  de  carbonate  de  chaux  pour  100  d'argile. 

On  a  généralement  dans  les  laboratoires  des  verres  terreux 
fusibles^  préparés  d'avance  en  fondant  dans  des  creusets  bras- 
qués  des  mélanges  d'argile  et  de  calcaire.  Ils  servent  pour  les 
essais  des  minerais  très-riches,  contenant  à  peine  quelques  cen- 
tièmes de  gangue.  En  ajoutant,  dans  l'essai  d'un  pareil  minerai, 
la  quantité  de  fondants  strictement  nécessaire  pour  scorifier  la 
gangue ,  on  n'obtiendrait  qu'un  volume  très-faible  de  scorie  ; 
on  s'exposerait  à  perdre  quelques  grenailles  de  fonte  dans  la 

<  Soas  le  Dom  de  gangues  argileuses  on  comprend  les  gangues  de  quartz  et  d'argile 
dans  lesquelles  la  proportion  d'argile  est  dominante. 
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brasque  ;  on  ajoute  alors,  pour  20  grammes  de  minerai,  de  10  à 
15  grammes  d'un  verre  terreux  fusible,  plus  ou  moins  cbargé  de 
silice  ou  de  chaux,  suivant  la  composition  du  minerai.  Il  est  com- 
mode de  pouvoir  disposer  de  trois  verres  terreux,  contenant  : 

Silice 36,00 40,00 50,00 

Alamine 15,00 15/» 15/10 

Ghaiu SOfiO 45,00 35,00 

100,00  100;00  100,00 

Discussion  des  résultats.  —  L'essai  du  minerai  doit  être  fiait 
deux  fois  ;  on  arrive  presque  toujours  à  des  nombres  parfaite- 
ment concordants  pour  les  deux  culots  ;  aussi  le  but  du  double 
essai  n  est-il  pas  d'obtenir  la  vérification  du  poids  de  la  fonte  ;  il 
est  nécessaire  de  faire  l'analyse  de  la  fonte,  et  les  opérations 
exigent  un  poids  de  fonte  de  IS  à  16  grammes  au  moins. 

Dans  chaque  creuset  brasqué  on  ne  peut  pas  fondre  facilement 
plus  de  20  grammes  de  minerai  ;  de  là  la  nécessité  d'opérer  dans 
deux  creusets. 

On  commence  par  prendre  le  poids  P  du  culot  tout  entier, 
comprenant  la  fonte  et  la  scorie,  dans  laquelle  on  voit  toujours 
quelques  grenailles.  On  sépare  le  culot  de  fonte,  et  on  examine 
la  scorie;  lorsqu'elle  est  verte,  l'essai  est  manqué  ;  il  faut  cher- 
cher à  reconnaître  la  cause  à  laquelle  on  doit  attribuer  la  réduc- 
tion incomplète  de  l'oxyde  de  fer,  afin  de  pouvoir  recommencer 
l'essai  avec  la  certitude,  ou  du  moins  avec  la  probabilité  de 
mieux  réussir.  « 

Les  deux  causes  les  plus  ordinaires  de  la  réduction  incomplète 
sont  les  suivantes  :  le  creuset  a  été  trop  rapidement  chauffe  dans 
la  première  période  de  l'essai  ;  la  scorie  contient  une  proportion 
trop  forte  de  silice.  Lors  donc  que  la  fusion  a  été  conduite  avec 
les  soins  convenables,  on  doit  attribuer  l'insuccès  au  mauvais 
dosage  des  fondants  ;  il  convient  de  répéter  les  expériences  pré- 
liminaires, et  d'ajouter  pour  l'essai  une  proportion  plus  grande 
de  fondants  calcaires. 

Admettons  qu'on  ait  obtenu  une  scorie  qui  ne  présente  pas  la 
coloration  verte,  même  dans  les  éclats  très-minces  ;  elle  ne  con- 
tient-certainement  pas  une  quantité  appréciable  de  protoxyde  de 
fer  ;  tout  le  fer  se  trouve  à  l'état  métallique  dans  le  culot  princi* 
pal  et  dans  les  grenailles. 
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j  L'aspect  et  la  couleur  de  la  scorie  donnent  des  indications  utiles 

1  sur  la  composition  du  minerai  ;  la  présence  de  l'oxyde  de  manga* 

I  nèse  se  reconnaît  à  la  couleur  un  peu  violacée  de  la  scorie  ;  pour 

un  minerai  contenant  du  fer  titane,  la  scorie  est  presque  toujours 
un  peu  bleuâtre  ;  elle  est  recouverte  d'une  pellicule  rouge,  douée 
de  l'éclat  métallique  ;  cette  même  pellicule  de  titane  se  voit  éga- 
lement à  la  séparation  du  culot  de  fonte  et  de  la  scorie. 

Un  minerai  contenant  des  pyrites,  du  sulfate  de  chaux,  du  sul- 
fate de  baryte,  donne  une  scorie  bleue,  compacte,  à  peine  vitreuse, 
i  dégageant  une  odeur  sensible  d'hydrogène  sulfuré  lorsqu'on  la 

traite  par  un  acide  non  oxydant.  Les  minerais  qui  ne  contiennent 
pas  d'oxyde  de  manganèse,  de  fer  titane,  de  pyrites,  de  sulfates, 
donnent  ordinairement  à  l'essai  des  scories  vitreuses,  d'une  cou- 
leur plus  ou  moins  foncée. 

On  retire  les  grenailles,  que  retient  toujours  en  quantité  ap- 
préciable la  scorie  la  mieux  fondue,  en  concassant  la  scorie  et  en 
I  se  servant  du  barreau  aimanté.  Le  broyage  de  la  scorie  dans  un 

mortier  de  fonte  enlève  un  peu  de  métal  au  pilon  et  au  mortier  ; 
j  le  poids  en  est  ordinairement  trop  faible  pour  qu'il  y  ait  lieu  d'en 

tenir  compte.  On^pèse  ensemble  les  grenailles  et  le  culot  princi- 
pal ;  soit  F  le  poids  obtenu.  On  en.  déduit  le  poids  de  la  sco- 
rie, P— F. 

On  place  le  culot  de  la  fonte  dans  l'angle  d'une  feuille  de  fer- 
blanc,  pliée  en  deux  ;  on  frappe  à  coups  de  marteau,  d'abord 
doucement,  ensuite  de  plus  en  plus  fort,  jusqu'à  ce  que  le 
culot  soit  écrasé.  On  acquiert  assez  promptement  l'habitude  du 
coup  de  mairteau,  de  manière  à  compai^er  avec  une  certitude 
assez  grande  les  diverses  fontes  obtenues  dans  les  essais,  sous  le 
rapport  de  leur  résistance  au  choc.  On  doit  tenir  note  du  résul- 
tat, afin  d'inscrire  au  procès-verbal  de  l'essai  si  la  fonte  s'écrase 
facilement  ou  difficilement,  si  elle  prend,  ou  non,  l'empreinte  du 
marteau  avant  de  se  casser,  si  elle  s'aplatit  notablement.  On 
examine  ensuite  la  couleur  de  la  fonte.  Cette  couleur  dépend 
beaucoup  de  la  conduite  du  feu  pendant  l'essai  ;  on  ne  doit  donc 
la  prendre  comme  terme  de  comparaison  entre  des  minerais  dif- 
férents que  dans  le  cas  où  tous  les  essais  ont  été  faits  presque 
rigoureusement  dans  les  mêmes  conditions. 

En  général,  une  fonte  blanche  grenue,  cassante,  contient  du 
silicium  ou  du  soufre,  et  très-fréquemment  les  deux  corps;  une 

T.  III.  38 
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fonte  blanche  cristalline,  très-cassante,  renferme  une  proportion 
très-notable  de  phosphore  ou  d'arsenic  ;  les  fontes  grises,  troi- 
tées,  noires,  résistant  bien  sous  le  choc  du  marteau,  ne  contien- 
nent que  très-peu  de  corps  étrangers. 
Procë8-         Toutes  ces  indications  étant  notées,  on  dresse  le  procès-verbal 

vcrbftl 

d'essai,     de  l'essai  dans  la  forme  suivante  : 
On  a  soumis  à  l'essai  : 

20  grammes  de  minerai  cru,  répondant  à H  de  nali^rea  fiiei 

On  a  employé  p  de  fondants,  contenant, N  — 

Total  des  matières  fiies M+N 

On  a  obtenu  : 

Fonte F 

Scorie P— F 

ToUl P 

La  différence  P — (M  +  N)  doit  représenter  à  peu  près  exacte- 
ment Toxyg^ne  perdu  par  le  minerai. 

On  a  dosé  dans  les  expériences  préliminaires  un  poids  À  de 
gangue  terreuse,  sable  quartzeux,  argile,  silice,  chaux,  magné- 
sie ;  on  a  ajouté  au  minerai  un  poids  N  de  matières  fixes  dans  les 
fondants.  La  différence  entre  le  poids  de  la  scorie  et  la  somme 
des  poids  des  matières  vitrifiables  dosées  ou  ajoutées  : 

p_F— (A+N) 

donne  le  poids  des  matières  vitrifiables  contenues  dans  le  mine- 
rai,  qui  ont  passé  dans  la  scorie  et  qui  avaient  échappé  aux  expé- 
riences préliminaires. 

Discussion.  ^-  Dans  les  matières  fixes  du  minerai,  on  compte 
le  fer  à  l'état  de  peroxyde,  le  manganèse  à  l'état  d'oxyde  rouge. 
La  différence  P  —  (M  +  N)  donne  exactement  l'oxygène  du 
peroxyde  de  fer  quand  le  minerai  proposé  est  à  peu  près  par, 
c'est-à-dire  lorsqu'il  ne  contient  que  des  quantités  indosables  de 
sulfures,  de  sulfates,  do  phosphates,  d'arséniates,  et  lorsqu'on 
même  temps  il  no  renferme  que  très-peu  de  manganèse,  de  wol* 
fram,  de  fer  titane. 

Dans  ce  cas,  la  teneur  en  fer  est  donnée  avec  une  exactitude 
assez  grande  par  le  poids  de  la  fonte.  En  admettant  que  la  fonte 
contient  8  pour  iOO  de  matières  étrangères,  on  calcule  la  pro- 
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portion  de  fer  métallique  /;  entre  ce  nombre  /  et  la  différence 
P  —  (M+N)  doit  exister  la  relation  que  représente  la  formule 
du  peroxyde  de  fer  F^(y. 

Pour  les  minerais  impurs,  pour  ceux  qui  contiennent  du  man^ 
ganëse,  du  fer  titane,  etc.,  la  même  relation  no  peut  plus  exister, 
et,  en  général,  la  différence  P — (M-t-N)  est  trop  forte  relative- 
ment au  nombre  /,  calculé  dans  Thypothëse  que  la  fonte  renferme 
seulement  5  pour  100  de  matières  étrangères.  Cette  hypothèse 
est,  du  reste,  incertaine,  la  fonte  contenant,  en  proportions  va- 
riables, du  silicium,  du  soufre,  du  phosphore^  de  l'arsonio,  du 
manganèse,  du  tungstène,  etc.  Il  n'est  plus  possible  d'évaluer 
approximativement  la  teneur  on  fer  du  minerai,  et  l'otygène  du 
peroxyde  de  fer. 

En  comparant,  comme  nous  l'avons  indiqué,  lé  poids  de  la  scorie 
au  poids  des  matières  vitriflables  qui  ont  été  dosées  ou  ajoutées, 
on  obtient  une  évaluation  approchée  de  l'alumine,  de  l'oxyde  de 
manganèse,  des  terres  alcalines,  etc.,  dont  il  n'a  pas  été  tenu 
compte,  ou  qui  ont  été  perdus  dans  les  Opérations  préliminaires^ 
L'essai  bien  réussi  sert  de  contrôle  et  de  rectification  à  ces  pre* 
mières expériences;  T examen minéraloglque  du  miuerai,  robser«< 
vation  attentive  de  toutes  les  opérations,  suffisent  presque  toujours 
pour  faire  reconnaître  quels  sottt  les  oxydos^  d*abord  inaperçus 
ou  négligés,  ou  bien  partiellement  dosés,  qui  ont  été  scorifiés. 
Lorsque  ces  indications  paraissent  insuffisantt'S,  on  doit  fairo 
l'analyse  plus  exacte  du  minerai  lui^môme.  Citons  un  exemple. 

En  soumettant  à  l'essai  les  minerais  hydratés  qui  contiennent 
une  proportion  un  peu  forte  d'hydrate  d'alumine,  on  perd  à  peu 
près  complètement  l'alumine  dans  les  recherches  préliminaires  i 
souvent  même  on  n'est  pas  averti  de  sa  présence.  Dans  le  tableau 
de  l'essai,  on  trouve  une  différence  plus  ou  moins  grande  entre 
les  nombres  P-^F  et  A  +N.  On  peut  bien  présumer  que  cette 
différence  est  due  à  l'alumine  ;  mais  la  présence  do  cette  terre 
dans  un  minerai  est  trop  importante  pour  qu  on  puisse  se  con- 
tenter d'une  présomption.  Il  faut  faire  l'analyso  par  voie  humide, 
séparer  Talumine  de  l'oxyde  de  fer^  et  po»cr  l'alumine  qui  est 
dissoute  par  l'acide  chlorhydriquo. 

Amalisë  du  tk  fonrt*  *^  Il  ne  peut  y  avoir  aucune  analogie 
entre  la  proportion  de  carbone  combiné,  de  graphite,  de  manga-* 
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nèse,  de  titane,  etc.,  que  contient  la  fonte  obtenue  dans  Fessai  et 
la  proportion  de  ces  mêmes  corps  qui  existent  dans  la  fonte  sor- 
tant des  hauts  fourneaux.  On  ne  doit  faire  l'analyse  de  la  fonte 
que  pour  y  chercher  le  silicium,  le  soufre,  le  phosphore,  l'ar- 
senic. L'analyse  est  inutile  lorsque  la  fonte  est  résistante,  car  alors 
on  est  certain  que  les  corps  nuisibles  se  trouvent  seulement  en 
quantité  très-faible,  négligeable  même  pour  le  soufre,  le  phos- 
phore et  l'arsenic. 

Il  est,  au  contraire,  très-important  d'analyser  avec  soin  la  fonte 
donnée  par  l'essai  lorsqu'elle  est  peu  résistante  ;  on  arrive  par  là 
à  connaître  bien  plus  facilement  et  plus  sûrement  qu'en  opé- 
rant sur  le  minerai  lui-même,  la  valeur  véritable  que  le  minerai 
peut  avoir,  au  point  de  vue  de  la  qualité  de  la  fonte  et  des  fers. 

L'analyse  exige  trois  séries  d'opérations.  Pour  chacune  d'elles 
on  doit  prendre  de  4  à  8  grammes  de  fonte,  et  suivre  la  marche 
précédemment  indiquée. 

1<>  Évaluation  du  soufre.  —  On  traite  la  fonte  par  l'acide  chlor- 
hydrique  ;  on  fait  passer  tous  les  gaz  qui  se  dégagent  dans  une 
dissolution  ammoniacale  de  chlorure  de  cuivre  ;  on  dose  le  soufre 
dans  le  précipité,  souvent  très-complexe,  qui  se  produit  dans 
cette  dissolution. 

2""  Dosage  du  silicium.  —  On  attaque  la  fonte  par  l'eau  régale  ; 
on  précipite  par  l'ammoniaque  ;  on  soumet  le  précipité  calciné  à 
l'action  de  l'hydrogène.  On  traite  la  matière  métallique  ainsi  ob- 
tenue par  l'eau  faiblement  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique.  On 
pèse  la  silice  après  l'avoir  lavée,  séchée  et  calcinée.  Il  y  a  lieu, 
dans  quelques  cas  particuliers,  de  chercher  si  la  silice  contient  do 
l'acide  titaniquo  ou  de  l'acide  tungstique. 

3°  Recherche  de  t arsenic  et  du  phosphore.  —  On  fait  chauffer 
doucement  la  fonte  dans  l'acide  azotique,  jusqu'à  ce  que  l'attaque 
paraisse  terminée  ;  on  évapore  à  sec  ;  on  traite  le  résidu  par  l'acide 
azotique  étendu.  Après  avoir  filtré,  on  ajoute  de  l'ammoniaque 
et  du  sulfhydrate  ;  on  sépare  le  précipité  du  sulfure  de  fer;  on  le 
lave  avec  du  sulfhydrate.  On  sature  la  liqueur  par  l'acide  chlor- 
hydrique; on  cherche  l'arsenic  dans  le  précipité,  en  se  servant  de 
l'appareil  de  Marsh,  et  l'acide  phosphorique  dans  la  dissolution 
acide,  en  le  précipitant  par  un  sel  de  magnésie  et  d'ammoniaque. 

Ces  opérations  paraissent  simples  et  rapides  lorsqu'on  les  com- 
pare ù  celles  qu'il  faudrait  effectuer  pour  évaluer  approximative* 
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ment  le  soufre,  le  phosphore  et  l'arsenic  dans  le  minerai  lui- 
même  ;  de  plus^  elles  donnent  des  renseignements  plus  utiles  aux 
métallurgistes.  Il  est  bien  plus  intéressant  de  connaître  la  propor- 
tion des  corps  nuisibles  dans  la  fonte,  puisque  la  fonte  CvSt  le 
premier  des  produits  commerciaux  qui  seront  obtenus  du  mi- 
nerai. 


CHAPITRE  XL 

COBALT.   Co  =  368,65. 

* 

Le  cobalt  est  peu  connu  à  l'état  métallique  ;  on  l'obtient  sous 
divers  états  :  en  réduisant  un  oxyde  par  Thydrogëne  ou  par  le 
charbon,  à  une  température  supérieure  au  rouge  sombre  ;  en  fai- 
sant agir  l'hydrogène  sec  et  pur  sur  le  chlorure. 

Le  métal  obtenu  par  l'action  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  est 
pulvérulent,  d'un  gris  foncé  ;  il  prend  un  peu  l'éclat  métallique 
par  le  frottement;  il  est  très-altérable  à  l'air  humide,  très-faci- 
lement attaqué  par  la  plupart  des  acides  étendus.  Il  est  pyro- 
phorique  lorsque  la  réduction  à  été  faite  à  une  température  très- 
basse,  dépassant  à  peine  le  rouge  sombre. 

Lorsqu'on  chauffe  l'oxyde  de  cobalt  au  creuset  brasqué,  au 
degré  de  chaleur  qu'on  peut  obtenir  dans  les  fourneaux  à  essais 
de  fer,  on  a  le  cobalt  sous  forme  de  culot  assez  bien  fondu  ;  le 
métal  n'est  pas  pur,  et  peut  être  considéré  comme  une  fonte  de 
cobalt.  Il  est  alors  très-dur,  attirable  à  l'aimant,  d'une  densité  un 
peu  variable,  de  8.51  à  8.70.  11  ne  s'altère  pas  au  contact  de 
l'air,  à  la  température  ordinaire  ;  il  est  attaqué  lentement  par  la 
plupart  des  acides  étendus. 

Le  cobalt  peut  être  obtenu  à  l'état  métallique,  sous  forme  de 
feuilles  très-minces,  d'une  couleur  presque  blanche,  douées  d'un 
éclat  métallique  très-beau,  par  l'action  de  l'hydrogène  sec  sur  le 
chlorure  bien  desséché.  En  cet  état,  le  métal  retient  une  propor- 
tion très-appréciable  de  chlore;  il  tient  pour  ainsi  dire  le  miUeu, 
pour  son  altérabiUté  au  contact  de  l'air,  entre  le  métal  pulvéru- 
lent et  le  cobalt  en  culot,  qu'on  obtient  par  l'action  de  l'hydro- 
gène sur  l'oxyde,  et  par  le  traitement  de  l'oxyde  au  creuset 
brasqué. 
Oxydes.  Lo  cobalt  forme  avec  l'oxygène  plusieurs  combinaisons  ;  les 
deux  plus  importantes,  au  point  de  vue  spécial  des  analyses, 
sont  le  protoxyde  et  le  sesquioxyde.  On  admet  en  outre  un 
oxyde  intermédiaire;  on  soupçonne  l'existence  d'un  acide  cobal- 
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tique.  Lo  protoxyde  seul  peut  former  avec  les  acides  dos  sels 
stables  et  bien  définis. 

L'affinité  du  cobalt  pour  le  soufre  est  presque  égale  à  celle  du    Sulfures, 
fer  ;  on  admet  trois  sulfures,  dont  la  composition  est  représentée 
par  les  formules  :  CoS;  Co*S*;  CoS*. 

ProtosiUfureé  —  Le  protosulfure  est  préparé  tantôt  par  voie 
sèche,  tantôt  par  voie  humide.  H  est  fusible,  et  iudécompo^ 
sable  par  la  chaleur.  Lorsqu'il  a  été  fondu  à  l'abri  du  contact  de 
l'air,  il  est  d'un  jaune  un  peu  bronzé  ;  il  présente  l'éclat  métal^ 
lique;  sa  cassure  est  faiblement  cristalline* 

Il  est  attaqué  très-lentement  par  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
surtout  à  froid  ;  le  sulfure  porphyrisé  est  assez  rapidement  at- 
taqué par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  avec  dégagement 
d'hydrogène  sulfuré. 

Les  acides  oxydants  exercent  au  contraire  une  action  très-rapide 
sur  le  sulfure,  alors  même  qu'il  est  en  morceaux  compactes.  Le  co- 
balt passe  toujours  à  l'état  de  sels  de  protoxyde  ;  le  soufre  se  sépare 
en  partie  à  l'état  libre,  il  se  dégage  partiellement  à  l'état  d'hy-« 
drogène  sulfuré,  ou  bien  se  transforme  en  acide  sulfurique,  sui«< 
vaut  la  nature  et  le  degré  de  concentration  des  acides  employés, 
suivant  la  température  à  laquelle  on  les  fait  agir. 

L'acide  acétique  ne  l'attaque  pas  sensiblement,  à  moins  que 
le  stilfuro  ne  soit  exposé  alternativement  au  contact  de  l'air  et 
à  Taction  de  l'acide;  c'est  alors  principalement  à  l'action  de  l'air 
qu'il  faut  attribuer  l'altération  du  sulfure;  il  ne  se  dégage  pas 
d'hydrogène  sulfuré* 

Le  sulfure  préparé  par  voie  humide,  par  l'action  du  sulfhy* 
drate  d'ammoniaque  sur  la  dissolution  d'un  sel  de  protoxyde 
de  cobalt,  est  noir,  mi  peu  gélatineux,  un  peu  plus  facile  à 
laver  que  le  sulfure  de  fer  ;  il  reste  en  général  beaucoup  moins 
en  suspension  dans  le  sulfhydrate  ;  il  ne  s'altère  que  lentement 
au  contact  de  l'air.  On  parvient  sans  trop  de  difficulté  à  le  re- 
cueillir sur  un  filtre  et  à  le  laver;  il  faut  cependant  quelques  pré- 
cautions pour  atteindre  ce  résultat  ;  il  importe  d'opérer  très-ra- 
pidement, et  de  ne  laisser  le  sulfure  au  contact  de  l'air  qu'après 
lui  avoir  enlevé,  par  décantations,  la  plus  grande  partie  des  sels 
ammoniacaux  dont  il  est  imprégné  au  moment  de  sa  précipi- 
tation. 

Le  sdlfiirêj  précipité  par  le  sidfbydrate  dans  une  liqueur  con- 
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tenant  de  rammoniaque  en  excès,  s'altère  avec  la  plus  grande 
rapidité  au  contact  de  l'air. 

Le  sulfure,  ainsi  obtenu  par  voie  humide,  se  dissout  rapide- 
ment dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  avec  dégagement  d'hy- 
drogène sulfuré  ;  l'action  de  cet  acide  est  cependant  beaucoup 
plus  lente  que  celle  qu'il  exerce  sur  le  sulfure  de  fer  préparé  par 
voie  humide. 

L'acide  acétique  concentré  l'attaque  avec  dégagement  d'hydro- 
gène sulfuré;  l'acide  étendu  et  froid  est  presque  sans  action.  On 
peut  précipiter  complètement  le  cobalt  à  l'état  de  sulfure,  en 
faisant  arriver  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une  liqueur 
très-étendue,  ne  renfermant  pas  d'autre  acide  Ubre  que  l'acide 
acétique,  et  de  plus  à  peine  acidulée  par  cet  acide.  La  précipi- 
tation est  lente  :  elle  exige  un  grand  excès  d'hydrogène  sulfuré  ; 
le  sulfure  adhère  partiellement  aux  parois  du  vase,  si  on  n'a  pas 
l'attention  d'agiter  presque  constamment.  Le  sulfure  imprégné 
d'acide  acétique  s'altère  assez  promptement  au  contact  de  l'air  ; 
on  parvient  cependant  à  le  recueillir  entièrement  sur  un  filtre,  et 
à  prévenir  toute  altération,  en  le  lavant  d'abord  par  décantations. 

Lorsqu'on  fait  agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  dissolution 
chlorhydrique  de  cobalt,  il  ne  se  produit  aucun  précipité  quand 
la  liqueur  est  très-acide,  alors  même  que  cette  liqueur  renferme 
du  cuivre,  et  que  ce  métal  est  entièrement  précipité  à  l'état  de 
sulfure.  Au  contraire,  lorsque  l'acide  Ubre  est  en  proportion  très- 
faible,  la  majeure  partie  du  cobalt  se  sépare  à  l'état  de  siilfure; 
on  n'obtient  jamais  la  précipitation  complète,  même  lorsque  la 
dissolution  du  cobalt  dans  laquelle  on  fait  arriver  l'hydrogène 
sulfuré  ne  contient  pas  d'acide  chlorhydrique  libre. 

Les  acides  oxydants  les  plus  faibles  attaquent  rapidement  le 
sulfure  de  cobalt  préparé  par  voie  humide. 

Sesquisulfure,  bisulfure,  —  Les  deux  autres  combinaisons  du 
cobalt  et  du  soufre  ne  se  produisent  pas  ordinairement  dans  les 
opérations  analytiques  ;  elle  sont  ramenées  toutes  les  deux  à  l'é* 
tat  de  protosulfure  par  calcination  au  rouge. 

Le  sesquisulfure  est  d'un  gris  très-foncé  ;  il  est  attaqué  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu,  avec  dégagement  d'hydrogène  sul- 
furé ;  l'action  est  incomplète,  la  partie  insoluble  contient  le  soufre 
et  le  cobalt  dans  la  proportion  que  représente  la  formule  du  bi- 
sulfure :  c'est  là  le  meilleur  moyen  de  préparer  le  composé,  CoS*. 
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Quant  au  sesquisulf  are,  on  l'obtient  par  voie  sèche,  en  faisant  agir 
le  gaz  hydrogène  sulfuré  sec  sur  du  sesquioxyde  de  cobalt,  à  une 
température  inférieure  au  rouge  sombre. 

Nous  donnerons  seulement  la  composition  du  protosulfure  ;  c'est 
la  seule  qu'il  importe  de  connaître  dans  les  analyses.  Le  proton- 
sulfure  contient  : 


Soufre 35,34 

GoUlt 64,76 


100,00 

On  ne  connaît  qu'un  seul  chlorure  de  cobalt  ;  il  répond,  pour 
sa  composition,  au  protoxyde.  Préparé  par  voie  sèche,  il  se  pré* 
sente  en  petites  paillettes  nacrées,  d'un  gris  de  lin  tirant  sur  le 
blanc.  Il  est  un  peu  moins  volatil  que  le  protochlorure  de  fer. 
Chauffé  au  rouge  dans  une  atmosphère  oxydante  il  se  décompose 
lentement,  et  se  transforme  partiellement  en  oxyde. 

n  est  très-soluble  dans  l'eau  ;  sa  dissolution  prend  les  colo- 
rations les  plus  diverses  ;  elles  varient  avec  la  température,  avec  la 
présence  de  l'acide  libre,  ou  de  quantités  très-faibles  d'oxydes  de 
fer,  de  cuivre,  de  nickel.  La  dissolution  du  chlorure  parfaitement 
pur  est  d'un  rouge  plus  ou  moins  foncé,  suivant  le  degré  de  con- 
centration ;  elle  donne  par  évaporation  lente  des  cristaux  prisma- 
tiques, d'un  rouge  rubis,  un  peu  déliquescents.  Chauffée  pro- 
gressivement jusqu'à  100  degrés,  la  dissolution  devient  violette 
et  bleue;  elle  reprend  sa  couleur  rouge  par  le  refroidissement. 

Les  dissolutions  acides  de  chlorure  de  cobalt,  contenant  des 
traces  de  divers  chlorures  métalliques,  dont  les  métaux  se  trou- 
vent presque  toujours  dans  les  minerais  de  cobalt,  est  d'un  très- 
beau  vert  lorsqu'elle  est  concentrée  et  chaude;  elle  devient 
généralement  rose  quand  on  lui  ajoute  un  volume  un  peu  grand 
d'eau  froide. 

La  dissolution  de  chlorure  peut  être  évaporée  lentement  jus- 
qu'à siccité,  sans  qu'il  y  ait  décomposition  de  chlorure  ;  le  résidu 
est  d'un  bleu  foncé,  presque  noir,  lorsque  la  liqueur  contient  un 
peu  de  fer,  de  cuivre,  ou  de  nickel.  Le  résidu,  exposé  à  l'air 
humide  absorbe  assez  rapidement  l'eau  atmosphérique,  et  de- 
vient rose  ;  mais  lorsqu'il  est  chauffé  pendant  quelque  temps  à 
100  degrés  au  contact  de  l'air,  il  y  a  décomposition  partielle  du 
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ohlorure,  le  résidu  n'absorbe  plus  Thuniidlté  de  l'atmosphère, 
il  reste  noir  après  refroidissement. 

Pendant  Tévaporation  d'une  dissolution  chlorhydrique  de  co- 
balt, il  y  a  toujours  entraînement  partiel  de  chlorure  par  les  va- 
peurs acides;  la  perte  est  variable  avec  la  rapidité  de  l'évapora- 
tion;  eUe  est  moins  forte  que  celle  qui  a  lieu  dans  l'évaporation 
d'une  liqueur  acide  de  chlorure  de  fer  ;  elle  est  presque  né- 
gligeable dans  les  analyses,  lorsqu'on  a  soin  de  conduire  très- 
lentement  l'opération. 
Alliages.  Le  cobalt  s'aUie  très-aisément  avec  la  plupart  des  métaux,  no- 
tamment avec  le  fer,  avec  le  nickel,  avec  le  cuivre  ;  il  parait 
avoir  très-peu  d'affinité  pour  le  plomb  et  pour  l'argent. 

Les  alliages  soût  du  reste  très-peu  connus  ;  le  prix  élevé  du 
cobalt,  les  difficultés  que  présente  sa  préparation,  ne  permettent 
pas  de  l'employer  à  l'état  métallique. 


S  1.— €0ittl»inal«#iui  du  csbiOt  tKwme  VmMftém^* 

Le  cobalt  forme  avec  Toxygène  plusieurs  combinaisons;  le 
protoxyde  et  le  sesquioxyde  sont  assez  nettement  définis; 
l'oxyde  intermédiaire  est  obtenu  très-difficilement  avec  la  compo- 
sition théorique  Co'O*;  l'acide  cobaltique  existe  peut-être;  mais  on 
n'a  pu  isoler  ni  l'acide  lui-même,  ni  des  sels  un  peu  stables.  Nous 
insisterons  principalement  sur  le  protoxyde  et  sur  le  sesqui- 
oxyde ;  nous  ne  dirons  que  très-peu  de  mots  sur  l'oxyde  inter- 
médiaire. 

paoTQrrDC  de  cobalt.  GoO. 

Le  protoxyde  anhydre  ne  s'obtient  presque  jamais  dans  les 
opérations  analytiques  ;  il  est  d'un  gris  très-foncé,  et  prend  un 
peu  d'éclat  métallique  par  le  frottement;  chauffé  jusqu'au  rouge 
au  contact  de  l'air,  il  devient  presque  noir,  en  absorbant  l'oygène, 
et  en  passant  à  l'état  d'oxyde  intermédiaire. 

Quelques  chimistes  ont  réussi  à  obtenir  l'oxyde  CoK)*,  en  gril- 
lant longtemps  le  protoxyde,  et  en  ne  dépassant  pas  la  tempéra- 
ture rouge  ;  mais  lorsqu'on  cherche  à  obtenir  cet  oxyde  intermé- 
diaire dans  une  analyse,  on  n'arrive  que  très-rarement  à  obtenir 
un  oxyde  d'une  composition  déterminée;  le  produit  du  grillage 
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se  rapproche  presque  toujours  plus  ou  moins  du  protoxyde  ou 
du  sesquioxyde. 

Le  protoxyde  est  insoluble  dans  Teau,  dans  les  acides  étendus, 
dans  les  dissolutions  alcalines  ;  il  se  dissout  dans  les  acides  forts, 
lentement  à  froid,  rapidement  à  l'aide  de  la  chaleur. 

Le  protoxyde  forme  avec  l'eau  un  hydrate,  dont  la  composi- 
tion n'est  pas  connue  avec  certitude  ;  on  admet  qu'il  renferme 
1  équivalent  d'eau  pour  1  équivalent  d'oxyde.  Il  est  d'un  bleu  de 
lavande,  à  froid,  et  au  moment  ot  il  vient  d'être  précipité  ;  il  de* 
vient  rose  pâle  lorsqu'on  le  chauffe  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  A 
l'air  il  prend  très-rapidement,  surtout  à  l'aide  d'une  douce  chaleur, 
une  couleur  olive  plus  ou  moins  foncée,  en  absorbant  l'oxygène, 
et  en  passant  partiellement  à  l'état  d'hydrate  de  sesquioxyde. 

L'hydrate,  chauffé  jusqu'au  rouge  presque  blanc^  dans  un 
creuset  fermé ,  et  dans  une  atmosphère  très*-peu  oxydante  , 
perd  seulement  l'eau;  on  obtient  du  protoxyde  anhydre  comme 
produit  fixe  de  la  calcination.  Lorsqu'on  opère  dans  une  atmo- 
sphère oxydante,  l'oxyde  de  cobalt  calciné  contient  plus  d'oxygène 
que  le  protoxyde  ;  sa  composition  est  variable  entre  celle  que  re- 
présentent les  formules  CoO,  Co^O^  et  se  rapproche  ordinaire- 
ment plus  de  la  première. 

L'hydrate  est  très-gélatineux  et,  par  conséquent,  très^difflcile  à 
laver  ;  on  l'obtient  généralement  en  traitant  un  sel  de  cobalt  par 
une  dissolution  de  potasse;  l'hydrate  retient  toujours  une  quan- 
tité appréciable  de  sels  alcalins,  même  après  des  lavages  très- 
prolongés* 

Il  est  entièrement  et  facilement  soluble  dans  les  acides  les  plus 
faibles }  il  attire  môme  l'acide  carbonique  de  l'air;  il  ne  se  dissout 
pas  dans  les  liqueurs  alcalines.  Il  est  au  contraire  très-soluble 
dans  l'ammoniaque  et  dans  le  carbonate  d'ammoniaque  ;  les  dis- 
solutions sont  d'un  rose  plus  ou  moins  foncé,  suivant  leur  degré 
de  concentration. 

La  dissolution  ammoniacale  de  protoxyde  de  cobalt  absorbe 
avec  beaucoup  de  rapidité  Toxygène  de  l'air,  et  devient  d'un 
rouge  brun  de  plus  en  plus  foncé.  On  ne  connaît  pas  encore 
avec  certitude  la  nature  des  composés  qui  prennent  naissance  ; 
mais  les  réactions  de  la  .^ssoltttion  ammoniacale  sont  gravement 
modifiées  par  cette  absorption  d'oxygène.  Noua  reviendrons  plus 
loiii  sur  OQ  sujet  très*important. 
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L*hydrate  de  protoxyde  de  col>a1t  mis  en  suspension  dans  Teau, 
traitù  par  le  chlore,  soit  à  froid^  soit  à  une  température  voisine 
de  100  degrés,  devient  rapidement  d'un  brun  presque  noir  ;  une 
partie  du  métal  se  dissout  à  l'état  de  chlorure,  d'hjrpochlorite  ou 
de  chlorate  ;  une  autre  partie  reste  indissoute  à  l'état  d'hydrate  de 
sesquioxyde.  En  prolongeant  l'action  du  chlore,  on  parvient  à 
dissoudre  la  totalité  du  sesquioxyde  d'abord  formé. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  en  présence  de  la  potasse  en 
excès,  l'hydrate  de  protoxyde  se  transforme  très-rapidement  et 
complètement  en  hydrate  de  sesquioxyde,  d'un  brun  presque 
noir,  grenu,  insoluble  dans  la  liqueur  alcaline ,  et  relativement 
facile  à  laver.  Il  faut  avoir  soin,  dans  cette  expérience,  d'arrêter 
le  courant  de  chlore  avant  que  l'alcali  soit  entièrement  saturé.  Si 
on  fait  agir  le  chlore  après  la  saturation  de  la  potasse,  le  gaz 
agit  lentement  sur  le  sesquioxyde^  et  le  dissout,  en  le  transfor- 
mant en  chlorure,  en  hypochlorite,  ou  même  en  chlorate. 

L'hydrate  de  cobalt  possède  une  assez  grande  affinité  pour  un 
certain  nombre  d'oxydes  hydratés,  notamment  pour  l'alumine. 
Ainsi,  par  exemple,  lorsqu'on  verse  de  l^ammoniaque  en  excès 
dans  une  liqueur  acide  contenant  de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de 
cobalt,  on  ne  parvient  pas  à  enlever  la  totalité  de  l'oxyde  de  co- 
balt à  Talumine  qui  est  précipitée,  soit  en  prolongeant  les  la- 
vages avec  de  l'ammoniaque,  soit  même  en  répétant  plusieurs 
fois  la  précipitation  de  l'alumine. 

L'oxyde  de  zinc  hydraté,  la  magnésie  à  l'état  d'hydrate,  parais- 
sent avoir  également  une  grande  affinité  pour  l'hydrate  de  prot- 
oxyde de  cobalt;  le  peroxyde  de  fer,  au  contraire,  ne  forme  pas 
de  composé,  même  instable,  avec  le  protoxyde  de  cobalt  hydraté. 

Ces  affinités  de  la  voie  humide  se  retrouvent  dans  la  voie 
sèche  :  le  protoxyde  anhydre  se  combine  facilement^  au  rouge, 
avec  l'alumine,  avec  la  magnésie,  avec  l'oxyde  de  zinc.  La  for- 
mation de  ces  composés  est  quelquefois  utilisée  dans  les  recher- 
ches au  chalumeau;  l'alumine,  la  magnésie,  l'oxyde  de  zinc, 
imprégnés  d'azotate  de  cobalt,  et  chauffés  un  peu  fortement, 
prennent  des  colorations  tranchées,  bleue,  rose,  verte. 

L'oxyde  de  cobalt,  chauffé  au  rouge  dans  un  courant  de  gaz 
hydrogène  sulfuré  sec,  est  transformé  rapidement  et  entièrement 
en  protosulfure.  La  transformation  de  l'oxyde  en  sulfure  réussit 
plus  difficilement  lorsqu'on  chauffe  dansun  creuset  de  porcelaine, 
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et  à  Tabri  du  contact  de  Taii*,  un  mélange  intime  d'oxyde  de  co- 
balt et  de  fleur  de  soufre.  Il  faut  répéter  deux  ou  trois  fois  la  cal- 
cination  avec  du  soufre  pour  obtenir  la  transformation  totale  de 
l'oxyde  en  sulfure. 
Le  protoxyde  de  cobalt  contient  : 

Cobalt 78,66 

Oxygëne 21,34 

100,00 

L'hydrate,  CoO  +  HO,  doit  renfermer  : 

Protoxyde  de  cobalt 80,66 

Eaa 19,34 

100,00 
BSLS  DE  PROTOZTDE  DE  COBALT. 

Le  protoxyde  de  cobalt  est  une  base  assez  énergique.  Combiné 
avec  les  acides  mêmes  les  plus  faibles,  il  n  a  aucune  tendance  à 
se  peroxyder.  Il  forme  diverses  séries  de  sels  bien  caractérisés, 
des  sels  simples,  des  sels  doubles.  Parmi  ces  derniers,  les  plus 
importants,  ceux  qui  se  présentent  le  plus  ordinairement  dans  les 
analyses,  sont  les  sels  doubles  ammoniacaux.  De  plus,  l'oxyde 
hydraté  se  dissout  dans  Tammoniaque,  et  c'est  encore  là  une  dis* 
solution  dont  il  importe  de  signaler  les  caractères  analytiques. 

Sels  simples  de  pbotoxtde  de  cobalt.  —  Presque  tous  les  sels 
simples  de  cobalt  sont  solubles.  Les  dissolutions  froides  sont  roses 
lorsqu'elles  sont  étendues,  et  d'un  rouge  grenat  lorsqu'elles  sont 
concentrées.  Les  cristaux  sont  également  d'un  rouge  très-foncé. 
Les  dissolutions  très-acides,  telles  qu'on  les  obtient  dans  les  ana- 
lyses, contenant  au  moins  des  traces  d'oxyde  de  fer,  d'oxyde  de 
cuivre,  d'oxyde  de  nickel,  ont  les  couleurs  les  plus  diverses; 
très-souvent  elles  sont  d'un  très-beau  vert,  quelquefois  même 
elles  sont  jaunes*  Les  dissolutions  contenant  des  sels  parfaitement 
purs  deviennent  d'un  bleu  plus  ou  moins  foncé  par  la  chaleur  ; 
elles  reprennent  la  couleur  rose  ou  rouge  par  refroidissement. 
Les  sels  desséchés,  obtenus  par  l'évaporation  des  liqueurs  acides, 
ont,  en  général,  une  couleur  bleue  ou  violacée.  Parmi  les  sels 
insolubles,  nous  signalerons  l'hydrocarbonate,  l'oxalate,  le  phos- 
phate, l'arséniate  et  l'aluminate. 
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Hydrocarbonate.  -««  Carbonates.^- On  obtient  Thydrocarbonatê 
on  V43rsant  progressivement  nnc  dissolution  un  peu  étendue  de 
carbonate  alcalin  dans  un  sel  neutre  de  cobalt,  dissous  dans 
un  assez  grand  volume  d'eau.  Il  importe  d'éviter  tout  excès  do 
réactif,  et  même  de  cesser  de  verser  la  dissolution  de  carbonate 
alcalin  avant  que  tout  l'oxyde  de  cobalt  soit  précipité.  Lorsque  le 
réactif  est  en  faible  excès,  Thydrocarbonate  de  cobalt  retient  une 
proportion  très-appréciable  de  carbonate  alcalin,  même  après  des 
lavages  très-prolongés, 

L'hydrocarbonate  est  rose,  très -gélatineux,  insoluble  dans 
l'eau,  très  -  notablement  soluble  dans  les  carbonates  alcalins, 
surtout  lorsqu'ils  sont  en  dissolutions  concentrées.  On  n'obtient 
pas  la  précipitation  totale  de  l'oxyde  de  cobalt  ainsi  dissous,  soit 
en  portant  les  liqueurs  àrébullition,  soit  en  évaporant  à  siccité,  et 
en  traitant  le  résidu  par  l'eau  bouillante.  Il  est  soluble  dans  les 
acides,  dans  l'ammoniaque  et  dans  le  carbonate  d'ammoniaque. 

La  dissolution  dans  le  carbonate  d'ammoniaque  laisse  déposer, 
par  évaporation  très^ente,  des  petits  cristaux  qui  paraissent  con* 
tenir  Toxyde  de  cobalt  à  Vétat  de  carbonate  neutre. 
L'hydrocarbonate  contient  environ  22  pour  tOO  d'eau. 
On  connaît  un  autre  composé  qui  a  une  couleur  plus  foncée  ; 
mais  son  analyse  n'a  pas  été  faite,  et  ses  propriétés  sont  analo* 
gués  à  celles  que  nous  venons  d'exposer.  U  est  partiellement  so- 
luble dans  les  dissolutions  de  carbonates  alcalins.  On  ne  doit 
donc  jamais  employer  les  carbonates  alcalins  pour  précipiter  le 
cobalt  dans  les  opérations  analytiques. 

Le  carbonate  de  cobalt  a  des  affinités  très-grandes  pour  plu- 
sieurs carbonates,  notamment  pour  le  carbonate  de  chaux.  Ainsi, 
lorsque  dans  une  dissolution  presque  neutre,  azotique  ou  chlor- 
hydrique,  contenant  de  l'oxyde  de  cobalt  et  de  la  chaux,  on 
verse  un  grand  excès  de  carbonate  d'ammoniaque,  on  obtient  un 
précipité  d'un  rose  un  peu  violacé,  qni  est  une  combinaison  des 
deux  carbonates  de  chaux  et  de  cobalt,  mélangée  de  carbonate 
de  chaux  en  excès.  La  précipitation  du  cobalt  est  complète,  et  le 
carbonate  d'ammoniaque  n'en  dissout  qu'une  trace  négligeable 
lorsque  dans  la  liqueur  proposée  la  chaux  est  en  excès  suffisant. 
OoMilate,  -^  L'oxalate  de  cobalt  est  d'un  rose  pftle  ;  il  est  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  la  plupart  des  acides  forts.  L'acide 
azotique  et  l'acide  chlorhydrique  Irès-étendus  ne  peuvent  cepen« 
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dant  dissoudre  qu'une  proportion  assez  faible  de  oe  composé. 
L'oxalate  se  dissout  assez  facilement  dans  les  dissolutions  un  peu 
concentrées  des  oxalntes  alcalins  et  de  la  plupart  des  oxalates  so- 
lubies*  Il  se  produit  alors  des  oxalates  doubles  plus  ou  moins  so* 
lubies.  U  se  dissout  avec  facilité  dans  l'oxalate  d'ammoniaque, 
surtout  en  présence  de  rammoniaque  en  excès.  La  dissolution 
est  très-stable  ;  elle  ne  se  trouble  à  l'air  qu'au  bout  d'un  temps 
très-long,  en  laissant  déposer  des  cristaux  d'oxalate  double  de 
cobalt  et  d'ammoniaque,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  mais  trës<t 
solubles  dans  l'eau  bouillante, 

Phosphate,  ^  On  peut  obtenir,  par  double  décomposition,  un 
phosphate  hydraté ,  d'une  couleur  rose  magnifique  ;  il  conserve 
sa  couleur  rose  par  dessiccation  lente,  à  une  température  très- 
basse.  Lorsqu'il  est  encore  humide ^  il  est  très-gélatineux  et  très-* 
volumineux  ;  il  est  presque  impossible  de  le  laver.  Après  dessic- 
cation, il  est  pulvérulent,  et  on  parvient  à  lui  enlever,  par  de 
nouveaux  lavages  à  l'eau  froide,  les  sels  alcalins  dont  il  était 
imprégné  au  moment  de  sa  précipitation,  et  qu'on  n'avait  pu 
dissoudre  complètement  en  lavant  le  phosphate  gélatineux. 

Ce  phosphate  rose,  desséché  longtemps  à  100  degrés,  perd  de 
25  à  26  pour  iOO  de  son  poids,  et  prend  une  couleur  magnifique, 
d'un  bleu  violacé.  Chauffé  au  rouge,  il  devient  violet,  avec  reflets 
bleuâtres,  en  restant  pulvérulent  si  la  chaleur  n'est  pas  trop  éle* 
vée.  Il  fond  au  rouge  vif  ;  il  est  d'un  violet  rougeàtre  après  refroi-- 
dissement.  La  masse  fondue,  porphyrisée,  présente  à  peu  près  la 
même  oouleur  violette  que  le  phosphate  chauffé  au  rôuge  et  non 
fondu, 

La  perte  de  poids  qu'éprouve  le  phosphate  par  oaleination 
au  rouge  est  de  29.15  ou  de  29.65  pour  100,  suivant  qu'on  ne 
chauffe  pas  jusqu'à  fusion,  ou  suivant  qu'on  pousse  le  feu  jus* 
qu'à  fusion  parfaite  du  phosphate.  Les  compositions  de  ces  divers 
composés  peuvent  être  représentées  par  les  formules  suivantes  s 

Phosphate  rose  :  P0»4-3Co0-+-9HO. 

Phosphate  bien,  séché  à  fOQ  degrés  :  fOs+SGoO+IIO. 

Phosphate  violet,  chaa0é  ao  roage:  POH-SCoO. 

Le  phosphate  rose  est  très^-faoilement  soluble  dans  les  acides 
étendus,  dans  l'ammoniaque,  dans  le  carbonate  d'ammoniaque^ 
et  dans  la  plupart  des  sels  ammoniacaux.  Le  phosphate  bleu  est 
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encore  soluble  dans  les  mêmes  réactifs,  mais  avec  beaucoup  plus 
de  lenteur.  Le  phosphate  violet,  surtout  après  fusion,  ne  se  dis- 
sout que  difficilement  dans  Tacide  azotique  et  dans  Tacide  chlor* 
hydrique  étendus.  Il  se  dissout  assez  bien  dans  les  acides  con- 
centrés. L'ammoniaque  et  le  carbonate  d'ammoniaque  n'exercent 
sur  lui  qu'une  action  extrêmement  lente. 

Arséniate.  —  On  obtient,  par  double  décomposition,  un  arsé- 
niate  de  cobalt  hydraté  qui  présente  beaucoup  d'analogie  avec  le 
phosphate.  Il  est  gélatineux  et  d'un  beau  rose  au  moment  de  sa 
précipitation;  il  devient  un  peu  violacé  par  dessiccation  à  100  de- 
grés, et  d'un  assez  beau  violet  par  calcination  au  rouge.  Il  est  fa- 
cilement soluble  dans  les  acides  étendus,  dans  l'ammoniaque  et 
dans  les  sels  ammoniacaux,  au  moins  tant  qu'il  n'a  pas  été  chauffé 
jusqu'au  rouge.  Après  une  forte  calcination,  il  ne  se  dissout  faci- 
lement que  dans  les  acides  concentrés.  Il  répond  à  la  formule 
A50*-h3CoO.  L' arséniate  rose  contient  une  proportion  d'eau 
assez  forte  ;  elle  n^a  pas  été  déterminée  avec  la  même  exactitude 
que  celle  du  phosphate. 

Aluminaie,  —  L'alumine  et  l'oxyde  de  cobalt  peuvent  se  com- 
biner par  voie  humide  et  par  voie  sèche.  On  ne  prépare  dans  les 
fabriques  qu'un  seul  aluminate,  dont  la  composition  est  représentée 
par  la  formule  AW  +  CoO.  Les  procédés  de  fabrication  sont 
tenus  secrets  ;  on  sait  seulement  que  le  produit  livré  au  com- 
merce a  été  fortement  calciné. 

Il  est  d'un  bleu  magnifique,  inaltérable  par  les  acides;  par  les 
alcalis,  par  les  sulfures  alcalins,  et  généralement  par  tous  les 
réactifs  de  la  voie  humide.  Il  ne  peut  être  attaqué  que  par  voie 
sèche,  par  fusion  prolongée  avec  la  potasse  en  grand  excès. 

Les  aluminates  qu'on  obtient  dans  les  analyses  sont  solubles 
dans  les  acides  un  peu  concentrés  ;  ils  ne  se  dissolvent  que  très- 
imparfaitement  dans  les  sels  ammoniacaux,  en  présence  de  l'am- 
moniaque. 

Caractères  généraux.  —  Prenons  pour  exemple  une  dissolu- 
tion chlorbydrique  un  peu  acide. 

Les  alcaUs,  en  dissolution  un  peu  étendue,  produisent  un  pré- 
cipité d'un  bleu  plus  ou  moins  violacé,  d'oxyde  hydraté,  gélati- 
neux, et  volumineux  ;  il  devient  d'un  gris  sale,  au  contact  de 
l'air,  ou  dans  l'eau  aérée  ;  il  est  cependant  un  peu  moins  alté- 
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rable  que  les  proloxydes  de  manganèse  et  de  fer.  Le  précipité 
peut  être  lavé,  très-difficilement,  àTeau  bouillante  ;  il  prend  une 
couleur  oliv&tre  très-foncée  lorsque  les  lavages  ont  été  prolongés. 
Le  changement  de  couleur  est  dû  à  la  formation  d'une  quan- 
tité notable  d'hydrate  de  sesquioxyde  ;  ainsi  que  nous  Tavons 
déjà  dit,  la  transformation  du  protoxyde  en  sesquioxyde,  au 
contact  de  l'air,  n'est  jamais  complète. 

On  n'arrive  pas  plus  aisément  à  enlever  les  sels  alcalins  à 
l'oxyde  de  cobalt,  en  prenant  les  précautions  convenables  pour 
éviter  la  peroxy dation  partielle,  ou  bien  en  laissant  se  former  une 
certaine  proportion  de  sesquioxyde.  On  ne  parvient  à  enlever  la 
totalité  des  alcalis  et  des  sels  alcalins  à  l'oxyde  de  cobalt,  par 
des  lavages  prolongés  faits  à  l'eau  bouillante,  qu'après  avoir 
entièrement  transformé  le  protoxyde  en  peroxyde,  par  l'action 
du  chlore  en  présence  de  la  potasse  en  excès. 

Les  carbonates  alcalins  produisent  un  précipité  rose,  d' hy- 
drocarbonate, partiellement  soluble  dans  un  excès  de  réactif, 
bien  plus  soluble  dans  les  bicarbonates  que  dans  les  carbonates 
neutres.  En  portant  les  liqueurs  alcalines  à  TébuUition  on  préci- 
pite une  partie  de  l'hydrocarbonate  d'abord  dissous,  mais  il  en 
x^este  toujours  une  quantité  appréciable  dans  la  liqueur.  Le  pré- 
cipité obtenu,  à  froid  ou  à  100  degrés,  par  les  carbonates  alcalins 
en  excès,  retient  une  proportion  très-notable  de  carbonates  al- 
calins, même  après  des  lavages  très-prolongés. 

L'ammoniaque  ne  produit  aucun  précipité  lorsque  l'acide 
chlorhydriquc  libre  est  en  excès  suffisant,  c'est-à-dire  lorsque  la 
totalité  du  cobalt  peut  passer  à  l'état  de  sel  double  ammoniacal  ; 
la  dissolution  prend  une  couleur  rouge  un  peu  plus  foncée,  par 
exposition  au  contact  de  l'air. 

Dans  une  liqueur  presque  neutre,  l'ammoniaque  produit  d'a- 
bord un  précipité  violacé,  qui  se  redissout  ensuite  avec  facilité 
dans  un  excès  de  réactif  ;  au  contact  de  l'air  la  liqueur  ammonia- 
cale devient  très-rapidement  presque  brune. 

Le  carbonate  d'ammoniaque,  ajouté  peu  à  peu  en  grand  excès, 
produit  d'abord  un  précipité  rose  d'hydrocarbonate,  qui  se  redis- 
sout ensuite  en  totalité.  La  liqueur  prend  une  coloration  rouge  très- 
belle,  qui  ne  devient  pas  plus  foncée  au  contact  de  l'air  ;  la  liqueur 
contient  la  totalité  du  cobalt  à  l'état  de  sels  doubles  ammonia- 
caux ;  ces  sels  peuvent  être  obtenus  en  cristaux  par  évaporation. 

T.  III.  39 
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Lo  phosphate  de  soude  ne  prodtiit  aUcttn  précipité  dans  la 
dissolution  acide  :  dans  une  liqueur  neutre  il  précipite  com- 
plètement le  cobalt  à  Téiat  de  phosphate  hydraté,  rose,  très- 
gélatineux  et  Yolumineuxi  Le  précipité  disparaît  rapidement 
dans  les  acides  un  peu  forts,  dans  l'ammoniaque,  dans  la  plu- 
part des  sels  ammoniacaux.  Le  phosphate  obtenu  à  froid  devient 
d'un  bleu  violacé,  plus  ou  moins  beau,  lorsqu'on  le  lave  à  l'eau 
bouillante  ;  il  ne  reprend  pa^  la  teinte  rose  par  refroidissement. 
Le  changement  de  couleur  correspond  à  la  perte  de  la  plus 
grande  partie  de  l'eau  d'hydratation  que  renferme  le  phosphate 
rose. 

L'arséniate  do  soude  produit  un  précipité  rose>  seulement  dans 
la  liqueur  neutre  )  on  peut  laver  le  précipité  à  l'eau  bouillante 
pendant  quoique  temps  sans  le  faire  changer  de  Couleur  ;  il  ne 
devient  généralement  bleu  que  par  dessiccation  prolongée  à  la 
température  de  100  degrés.  Le  précipité  d'arséniate  hydraté  est 
du  reste  entièrement  et  facilement  solublè  dans  les  acides^  dans 
l'ammoniaque,  et  dans  la  plupart  des  sels  ammonlacaUXi 

L'acide  oxalique  ne  produit  aucun  précipité  dans  la  dissolution 
fortement  acide  \  dans  une  liqueur  tout  à  fait  neutre,  un  peu 
étendue,  il  produit  à  la  longue  un  préoipité  rose,  oriëtallin, 
d'oxalate  de  cobalt  « 

Les  oxalates  alcalins  et  l'oxalate  d'ammoniaque  ne  produisent 
pas  de  précipités  dans  le  dissolution  neutre^  au  moins  lorsqu'elle 
est  étendue)  tout  le  cobalt  passe  à  l'état  de  chlorure  et  d'oxalate 
doubles^  hotablement  solubles» 

L'hydrogène  sulfuré  produit  un  précipité  noit,  de  sulfure  dé 
de  cobalt,  dans  la  dissolution  trëâ^peu  acide  et  très-^étendue  | 
la  précipitation  du  métal  à  l'état  de  sulfure  n'est  jamais  com- 
plète tant  que  la  liqueur  peut  contenir  un  peu  d'acide  ohlorhydri- 
que  libre,  quand  bien  même  cet  acide  serait  seulement  celui  que 
la  formation  du  sulfure  métallique  met  eU  liberté i 

Dans  ime  dissolution  contenant  des  acétates  alcalins  ou  de 
l'acétate  d'ammoniaque  »  ne  renfermant  pas  d'autre  acide  libre 
que  l'acide  acétique,  de  plus^  très-étendue  et  à  peine  acidulée , 
la  précipitation  du  cobalt  par  l'hydrogène  sulfuré  commence 
presque  immédiatement;  elle  est  complète  en  quelques  heuresi 
Le  précipité  do  sulfure  de  cobalt  n'est  pas  sensiblement  soIuble 
dans  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfnri^!. 
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Le  «ulfhydrate  d'ammoniâqtië  (danB  tt&6  liqiletir  Heiitfe  du 
ammoniacale)  pi'écipite  entièremetit  le  cobalt  à  Tétat  de  feulfilte 
parfaitement  noir,  insoluble  daus  le  sulfhydràtëj  8ë  tdssëmblailt 
même  plus  facilement  que  le  sulfure  de  fer  :  le  sulfure  se  dissout 
à  peu  près  en  totalité  dans  une  dissolution  de  potasse  ;  1à  liqueur 
est  brune  et  un  peu  trouble.  Il  nest  pas  possible  de  préciser  les 
réactions  qui  produisent  cette  dissolUtioU. 

Les  prussiatcB,  jaune  et  rouge,  produisent  des  précipités  peu 
caractéristiques^  d*UU  gris  vërdfttre  trës-^foncé  et  â*un  bruu 
ruuge  ;  ils  sont  insolubles  dans  Tacide  chlorhydlique  étendu. 

Matièreé  organiques.  —  La  pfésetice  deS  matières  organiques 
modifie  notablement  quelques-unes  des  réactions  que  nous 
venons  d'exposer,  notamment  les  précipitations  par  les  alcalis^ 
par  les  carbonates,  par  les  phosphates  et  par  les  arséniates  alca- 
lins^  Le  sulfhydrdto  précipite  toujours  bien  complètement  le  co-» 
balt  à  l'état  de  sulfure  ;  dans  les  liqueurs  qui  contiennent  dës 
matières  organiques,  l'action  du  sulfhydrate  et  (^clle  de  rbydto- 
gène  sulfuré  sur  une  dissolution  acétique  ^ont  les  ^ëulëë  qui 
puissent  être  utilisées  dans  les  analyses. 

Chalumeau I  —  L'oxyde  de  cobalt,  libre  ou  Combiné,  {)réschte 
au  chalumeau  des  caractères  parfaitement  tranchés. 

Chauffé  avec  de  la  soude  sur  le  charbon,  et  à  la  flatâtne  ibté- 
iieure,  l'oxyde  est  réduit  avec  facilité  \  le  métal  ne  fdnd  pas,  dt 
reste  disséminé  sous  forme  d'une  poudre  grise  daus  Taicali 
fondu  k 

Avec  les  carbonates  alcalins,  sur  le  platine  et  à  la  flAmmo  eité-> 
rieure,  il  y  a  fusion  lorsque  le  réactif  est  en  dlcès  suf Asant  ;  on 
obtient  des  perles  d'un  noir  bleuâtre  ;  la  fusion  est  bien  plus 
facile  avec  le  carbonate  de  potassé; 

Avec  le  borax  et  avec  le  sel  de  phosphore,  ôii  obtient  îL^t  deux 
flammes  des  verres  parfaitement  fondus,  colorés  dn  bleu  :  la  colo- 
ration est  sensible  pdur  des  quantités  très^-faibles  d'oxyde  de  co- 
balt \  lorsqu'on  opère  avec  quelques  centigramlnds  d'dxyde,  les 
perles  sont  tellement  colorées  qu'elles  paraissent  prdsqUd  ndlfdS. 

Le  mélange  d'oxyde  do  manganèse  ou  d'oxyde  de  fer  ôved 
l'oxyde  de  cobalt  modifie  très-^notablement  la  coloration  bleUë 
que  l'oxyde  de  cobalt  pur  dotine  auX  réactifs,  botax  et  sel  de 
phosphore  I  A  la  flamme  extérieure,  l'oxyde  de  mangêmèi^d  donne 
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aux  perles  une  coloration  violette  ;  l'oxyde  de  fer  donne  dos 
perles  vertes  ;  à  la  flamme  intérieure  l'oxyde  de  manganèse  a 
fort  peu  d'influence  sur  la  coloration  bleue  donnée  par  l'oxyde 
de  cobalt  ;  Toxyde  de  fer  donne  aux  perles  une  teinte  verdàtre 
peu  sensible. 

Sels  doubles  formés  par  l'oxyde  de  cobalt.  —  L'oxyde  de 
cobalt  parait  avoir  une  grande  tendance  à  former  des  sels  dou- 
bles, notamment  avec  les  alccilis  et  avec  l'ammoniaque  ;  ces  sels 
doubles  ont  été  préparés  et  convenablement  étudiés  par  divers 
chimistes.  Nous  n'avons  pas  ici  à  rappeler  leurs  propriétés,  car  on 
n'obtient  jamais  ces  sels  cristallisés  dans  les  opérations  analyti- 
ques :  on  a  seulement  à  opérer  sur  des  liqueurs  neutres  ou  acides, 
contenant,  avec  l'oxyde  de  cobalt,  une  proportion  d'alcalis  fixes, 
ou  d'ammoniaque,  assez  grande  pour  qu'on  puisse  considérer 
l'oxyde  de  cobalt  comme  étant  en  totalité  à  l'état  de  sels  doubles, 
n  importe  de  signaler  les  modifications  que  cet  état  chimique 
apporte  aux  caractères  généraux  que  nous  venons  d'exposer 
pour  les  sels  simples. 

Les  dissolutions  alcalines  produisent  très-difficilement  la  pré- 
cipitation complète  de  l'oxyde  de  cobalt  ;  en  présence  des  sels 
ammoniacaux  il  ne  se  forme  aucun  précipité  à  froid  ;  il  faut 
faire  chauffer  pendant  longtemps  à  rébullition,  en  employant 
une  quantité  d'alcali  assez  grande  pour  expulser  entièrement 
l'ammoniaque.  Lors  même  que  la  liqueur  ne  renferme  pas  d'am- 
moniaque, la  précipitation  de  l'oxyde  de  cobalt  exige  un  très- 
grand  excès  d'alcali.  Le  précipité  produit  est  très-gélatineux, 
d'un  blanc  rosé  très-sale  ;  il  est  impossible  de  lui  enlever,  par 
des  lavages  prolongés,  les  sels  alcalins  dont  il  est  imprégné. 

Les  carbonates  alcalins  agissent  encore  avec  plus  de  difficulté; 
c'est  à  peine  si  le  carbonate  de  soude  produit  un  léger  précipité 
dans  une  liqueur  contenant  beaucoup  de  sels  ammoniacaux,  non- 
seulement  à  froid,  mais  encore  à  l'ébullition. 

Le  phosphate  et  l'arséniate  de  soude  ne  précipitent  pas  complè- 
tement l'oxyde  de  cobalt,  dans  les  liqueurs  neutres  qui  renfer- 
*  ment  des  sels  ammoniacaux  ;  la  présence  des  sels  de  soude  et  de 
potasse  n'a  pas  une  influence  appréciable  sur  la  précipitation  de 
,  l'oxyde  de  cobalt  par  ces  deux  réactifs. 

Les  actions  de  l'hydrogène  sulfuré  et  du  sulfhydrate  d'ammo- 
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niaqiie  sont  identiquement  les  mêmes  sur  les  sels  doubles  et  sur 
les  sels  simples. 

Dissolution  ammoniacale.  —  La  dissolution  de  l'oxyde  de  co- 
balt dans  Vammoniaque  devient  très-promptement  d'un  rouge 
foncé,  presque  brun,  par  exposition  au  contact  de  l'air;  ce  chan- 
gement de  couleur  est  accompagné  de  modifications  notables 
dans  les  caractères  chimiques. 

La  liqueur  rose^  dans  laquelle  le  cobalt  est  encore  en  totalité  à 
Tétat  de  protoxyde,  ne  laisse  déposer  aucun  précipité  quand  on 
la  traite  à  froid,  par  la  potasse  ou  par  la  soude,  en  dissolution 
concentrée.  Il  faut  employer  un  très-grand  excès  d'alcali,  et 
chauffer  longtemps  à  Tébullition,  pour  arriver  à  la  précipitation 
à  peu  près  complète  de  l'oxyde  de  cobalt  ;  le  précipité  est  d'un 
gris  verdâtre  ou  d'un  blanc  très-sale. 

Au  contraire ,  lorsque  la  liqueur  ammoniacale  a  été  pendant 
quelque  temps  exposée  au  contact  de  l'air,  la  potasse  et  la  soude, 
employées  en  excès  convenable,  produisent  à  froid  un  précipité 
d'un  vert  plus  ou  moins  foncé,  qui  peut  être  confondu  avec 
l'oxyde  de  nickel,  précipité  dans  les  mêmes  circonstances,  par  la 
potasse  ou  par  la  soude,  à  froid  et  dans  une  dissolution  ammonia- 
cale. Une  partie  du  cobalt  reste  dans  la  liqueur,  à  moins  qu'on 
ne  la  fasse  chauffer  pendant  longtemps  à  l'ébullition. 

Les  carbonates  alcalins  ne  produisent  aucun  précipité  à  froid  ; 
à  l'ébullition,  ils  donnent  des  précipités  d'un  rose  très-sale,  sur- 
tout lorsqu'on  les  fait  agir  sur  la  liqueur  ammoniacale  devenue 
brune  au  contact  de  l'air;  la  précipitation  est  seulement  partielle, 
lors  même  que,  les  carbonates  alcalins  étant  en  grand  excès,  on 
prolonge  l'ébullition  pendant  plusieurs  heures. 

Le  phosphate  de  soude  ne  produit  aucun  précipité  à  froid  ;  la 
majeure  partie  du  cobalt  est  précipitée  à  l'état  de  phosphate,  d'une 
couleur  verdâtre,  lorsqu'on  expulse  toute  l'ammoniaque  par  la 
chaleur. 

L'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfhydrate  précipitent  la  totalité  du 
cobalt  à  l'état  de  sulfure* 
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8E8QUI0ZTDE  DE  COBALT.  QcW^. 


Le  sexquioxyde  de  cobalt  est  noir  ;  il  est  décomposé  par  la  cha- 
leur et  ramené  entièrement  à  l'état  de  prot oxyde,  au  rouge  très- 
vif.  Pendant  le  refroidissement  au  contact  de  Tair  le  protoxyde 
absorbe  une  certaine  quantité  d'oxygène^  et  passe  en  partie  à  l'état 
d'oxyde  intermédiaire. 

Il  forme  avec  Teau  un  hydrate,  d'un  brun  presque  noir,  qui 
contient  17.75  pour  100  d'eau.  Cet  hydrate  est  grenu,  ce  qui 
permet  de  le  laver  avec  assez  de  facilité.  On  peut  le  dessécher  à 
100  degrés  sans  lui  enlever  une  partie  de  son  eau.  ChaufTé  avec 
ménagements  un  peu  au-dessus  du  rouge  sombre,  il  perd  toute 
son  eau  et  n'abandonne  qu'une  proportion  très-faible  de  son  oxy- 
gène. Il  y  a  cependant  bien  peu  de  différence  entre  le  degré  de 
chaleur  auquel  l'hydrate  abandonne  les  dernières  parties  de 
l'eau  et  celle  it  laquelle  le  sesquioxyde  commence  à  perdre  do 
l'oxygène.  Il  est  impossible,  dans  les  analyses,  de  peser  avec  cer- 
titude le  cobalt  à  l'état  de  sesquioxyde  anhydre.  Le  poids  de 
l'hydrate  desséché  à  100  degrés  peut,  au  contraire ,  conduire  à 
une  détermination  suffisamment  exacte. 

Le  sesquioxyde  se  dissout  lentement  dans  l'acide  azotique 
étendu,  dans  l'acide  sulfurique  faible  ;  les  mêmes  acides  un  peu 
concentrés  agissent  sur  lui  avec  plus  de  facilité.  Dans  tous  les  cas, 
il  y  a  décomposition  du  sesquioxyde,  formation  de  sels  de  prot- 
oxyde, avec  dégagement  d* oxygène.  L'acide  chlorhydriquo  le 
dissout  assez  facilement^  avec  dégagement  de  chlore  ou  d'oxy- 
gène, suivant  la  température.  On  peut  présumer,  d'après  ce  dé- 
gagement de  chlore,  que  le  cobalt  forme  un  sesquichlorure,  très- 
peu  stable  en  présence  de  l'acide  chlorhydriquo,  et  décomposable 
à  une  chaleur  très-douce. 

L'ammoniaque  est  sans  action  sur  le  sesquioxyde  anhydre,  et 
même  sur  l'hydrate  desséché  à  100  degrés  ;  elle  agit  lentement 
sur  l'hydrate  encore  humide  ;  mais  on  ne  connaît  pas  exactement 
la  nature  des  composés  qui  prennent  naissance.  H  n'est  pas  nota- 
blement soluble  dans  le  carbonate  d'ammoniaque,  dans  les  dis- 
solutions de  potasse,  de  soude  et  de  carbonates  alcalins. 

Les  réductifs  acides,  tels  que  l'acide  sulfureux,  l'acide  phos- 
phoreux, agissent  lentement  sur  le  sesquioxyde  anhydre,  rapide- 
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ment  sur  Thydrate,  en  produisant  des  sels  de  protoxyde,  dont  les 
acides  sont  l'acide  sulfurique,  Tacide  phosphorique. 
Le  sesquioxyde  de  cobalt  anhydre  contient  : 

Cobalt 71,07 

Oxygëue 28,95 

100,00 

L'hydrate  renferme  : 

Satqnioxydê 89,35 

Eau 17.75 

100,00 

Ces  nombres  conduisent  à  représenter  sa  composition  par  la 
formule  Co'0'  + 2 HO. 

OXTDC  mrSBllADIAIU.  Co*0^ 

L'existence  de  cet  oxyde  est  un  peu  incertaine.  On  l'obtient 
par  la  calcination  du  protoxyde  ou  du  sesquioxyde  dans  une  atmo- 
sphère oxydante,  et  au  rouge.  En  élevant  plus  ou  moins  la  tem<^ 
pérature,  on  obtient  des  oxydes  dont  la  composition  difiTère  un 
peu  de  celle  que  représente  la  formule  Co'O^,  en  sorte  que  cette 
formule  est  pour  ainsi  dire  une  limite  dont  on  approche  plus  ou 
moins^  mais  qu'on  n'atteint  jamais  avec  certitude. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  même  dans  l'ammoniaque.  Il  n*est 
pas  attaqué  par  l'acide  azotique  étendu  ;  le  même  aeide  un  pan 
concentré  dissout  d'abord  du  protoxyde,  sans  dégagement  d'oxy- 
gène ;  la  partie  insoluble  est  alors  presque  entièrement  du  ses* 
quioxyde. 

Lorsqu'on  fait  chauffer  un  peu  longtemps  l'oxyde  intermédiaire 
dans  l'acide  azotique  concentré,  il  se  dégage  de  l'oxygène,  l'oxyde 
se  dissout  complètement,  et  la  liqueur  contient  de  l'azotate  de 
protoxyde.  L'action  de  l'acide  sulfurique  est  analogue,  mais  plus 
énergique.  L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dissout  un  peu 
plus  facilement,  et  avec  un  faible  dégagement  de  chlore. 

L'oxyde  intermédiaire,  dont  la  composition  répond  à  la  for- 
mule Go*0^,  contient  : 

Gobait 75^9 

Oxygène 26,58 

ioô,oo 
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L'hydrate  de  protoxyde  de  cobalt  exposé  au  contact  de  l'air 
devient  d'un  vert  olivâtre  de  plus  en  plus  foncé.  Il  se  forme  du 
sesquioxyde  de  cobalt  hydraté  par  la  suroxydation  du  protoxyde  ; 
mais  il  est  bien  difficile  de  constater  si  l'oxydation  continue  jus- 
qu'à ce  que  le  protoxyde  soit  entièrement  transformé  en  sesqui- 
oxyde. Quelques  chimistes  admettent  qu'il  se  forme  seulement 
un  hydrate  d'oxyde  intermédiaire  Co'O*.  L'analyse  de  cet  hydrate 
nous  parait  à  peu  près  impossible,  et  nous  n'émettrons  aucune 
opinion  à  cet  égard.  L'oxyde  Co'O*,  préparé  par  voie  sèche,  est 
d'ailleurs  le  seul  qui  présente  un  intérêt  dans  les  analyses. 

S  9.  —  DoMii^e  du  cillait. 

La  détermination  exacte  du  cobalt  dans  les  minéraux  et  dans 
les  produits  d'art  a  toujours  une  grande  importance,  mais  elle 
présente  des  difficultés  assez  grandes,  variables  avec  la  nature 
des  corps  qui  accompagnent  le  cobalt  dans  les  substances  qui 
sont  soumises  à  l'analyse.  Nous  examinerons  successivement 
quelques-uns  des  cas  qui  se  présentent  le  plus  ordinairement,  en 
commençant  par  le  plus  simple,  celui  d'une  liqueur  ammoniacale 
contenant  comme  acide  l'acide  azotique  ou  l'acide  chlorhydrique, 
ne  renfermant  pas  d'autre  base  fixe  que  l'oxyde  de  cobalt. 

Dt»»otatl9v  ammoniacale  cantenant  l'azotate  an  le 
cMorare  de  cobalt.  —  Dans  une  pareille  dissolution  on  peut 
peser  le  cobalt  :  à  l'état  de  sesquioxyde  hydraté,  desséché  à  100 
degrés;  à  l'état  de  métal  ou  d'oxyde  intermédiaire;  à  l'état  de 
sulfure,  calciné  au  rouge  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 
Dosagn  On  verse  dans  la  liqueur  ammoniacale  une  dissolution  concen- 
.sesquioxyde.  trée  de  potasse  pure,  en  quantité  telle  que  l'alcali  soit  en  grand 
excès  relativement  à  l'acide  ou  aux  acides  de  la  liqueur.  On  chauffe 
à  l'ébuUition  jusqu'à  ce  que  l'ammoniaque  soit  certainement  ex- 
pulsée. Le  cobalt  est  alors  entièrement  précipité,  à  l'état  de  i)rot- 
oxyde  hydraté,  insoluble  dans  la  liqueur  alcaline.  Ce  précipité 
est  trop  gélatineux  pour  qu'on  puisse  le  laver;  il  faut  transformer 
le  protoxyde  en  peroxyde,  en  faissant  arriver  du  chlore  dans  la 
liqueur  alcaline  ;  la  transformation  est  achevée  en  quelques  mi- 
nutes lorsqu'on  opère  à  une  température  voisine  de  100  degrés. 
On  reconnaît  aisément  à  l'aspect  grenu  et  à  la  couleur  noire  de 
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la  partie  insoluble  le  moment  auquel  la  réaction  est  terminée. 

Il  est  essentiel  que  la  liqueur  reste  alcaline  jusqu'au  moment 
où  on  cesse  de  faire  arriver  du  chlore.  Ce  gaz  agit,  en  effet,  sur 
le  sesquioxyde  de  cobalt  dès  que  la  potasse  libre  est  saturée,  et  le 
dissout  lentement.  Le  sesquioxyde  de  cobalt  se  dépose  avec  len- 
teur; il  faut  attendre  qu'il  soit  parfaitement  rassemblé,  décanter 
la  liqueur,  la  remplacer  par  de  l'eau  pure,  chauffer  à  l'ébullition 
pendant  plusieurs  heures,  laisser  do  nouveau  le  sesquioxyde  se 
rassembler,  et  continuer  ainsi  les  lavages  par  décantations  jusqu'à 
ce  qu'on  ait  enlevé  au  peroxyde  la  totalité  des  sels  alcalins  dont 
il  est  imprégné  au  moment  de  sa  formation. 

Le  seul  moyen  de  reconnaître  que  le  lavage  a  été  poussé  assez 
loin  est  le  suivant  :  on  évapore  à  sec  la  totalité  du  liquide  prove- 
nant de  la  dernière  décantation  ;  s'il  ne  laisse  aucun  résidu  ap* 
préciable,  le  lavage  est  terminé  ;  si  le  résidu  est  notable,  il  faut 
continuer  les  lavages. 

Lorsque  le  sesquioxyde  de  cobalt  a  été  débarrassé  de  tous  les 
sels  alcalins,  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'avance,  on  le  lave 
encore  pendant  quelque  temps  avec  de  l'eau  bouillante,  on  sèche 
à  100  degrés,  et  on  pèse;  l'augmentation  de  poids  du  papier  est 
considérée  comme  due  au  sesquioxyde  hydraté  :  il  contient  82.25 
pour  100  de  sesquioxyde  anhydre. 

100  p.  de  sesquioxyde  hydraté  répondent  à. . .    58,45  de  cobalt  métallique, 

et  à...    74,30  de protoxyde  de  cobalt. 

Observation.  — Ce  procédé  de  dosage  du  cobalt  peut  donner  un 
résultat  très-exact.  Les  précautions  les  plus  importantes  sont  celles 
que  nous  avons  indiquées  pour  la  transformation  du  protoxyde  en 
sesquioxyde.  II  faut  maintenir  la  liqueur  assez  follement  alcfi- 
line  jusqu'à  la  fin  de  l'action  du  chlore.  On  doit  ajouter  de  nou- 
veau de  la  potasse  lorsqu'on  s'aperçoit,  à  l'odeur,  que  le  chlore 
n'est  plus  entièrement  absorbé.  Dans  les  décantations  succes- 
sives, il  faut  attendre  que  le  sexquioxyde  soit  entièrement  déposé. 
Cette  dernière  condition  fait  perdre  beaucoup  de  temps. 

Il  est  possible  d'abréger  notablement  les  opérations  en  faisant 
passer  toutes  les  liqueurs  décantées  sur  le  filtre,  pesé  d'avance, 
sur  lequel  le  sesquioxyde  sera  recueilli  plus  tard,  alors  que  son 
lavage  sera  terminé.  Lorsqu'on  adopte  cette  marche,  il  est  né- 
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cossaire  de  laver  le  filtre  à  Teau  bouillante  après  chacune  des 
décantations.  Il  en  résulte  que  si  on  arrive  en  un  moins  grand 
nombre  de  jours  à  la  pesée  du  sesquioxyde,  on  n'atteint  ce  ré- 
sultat qu'en  prenant  une  peine  plus  grande,  en  s'astreignant  à 
laver  le  filtre  à  plusieurs  reprises. 
Dosage         On  peut  craindre  que  le  sesquioxyde  hydraté  ne  perde  une  partie 

rétatd^oxyde  ^^  ^^^  ^^u  par  une  dessiccation  prolongée;  ou  bien,  lorsque  le 
"dialrc"    P^^^®  ^^  sesquioxyde  n'est  pas  un  peu  fort,  on  peut  admettre  que 

et  à  l'eut  de  les  deux  pesées  du  filtre  lui-même  produisent  une  erreur  sensible, 
en  raison  de  faibles  différences  dans  l'état  hygrométrique  du 
papier.  Dans  tous  les  cas,  il  est  prudent  de  vérifier  le  dosage  en 
cherchant  à  peser  le  cobalt  sous  un  autre  état  chimique.  On  peut 
transformer  le  sesquioxyde  hydraté  en  oxyde  intermédiaire , 
Gi>'0\  ou  mieux  encore  en  cobalt  métallique. 

Oxyde  intermédiaire.  —  On  sépare  le  mieux  possible  le  sesqui- 
oxyde du  filtre  ;  on  brûle  le  papier  dans  une  capsule  de  porce- 
laine pesée  d'avance.  Aux  cendres  du  filtre  on  ajoute  l'oxyde,  et 
on  chauffe  progressivement  jusqu'au  rouge,  sous  le  moufle,  ou  du 
moins  dans  une  atmosphère  très-oxydante.  Après  avoir  laissé  la 
capsule  exposée  à  la  chaleur  rouge  pendant  quinze  ou  vingt  mi- 
nutes, on  retire  du  feu,  on  laisse  refroidir,  et  on  pèse.  On  chauffe 
de  nouveau  la  capsule  au  rouge  pendant  quelques  minutes  ;  on 
pèse.  On  répète  les  calcinations  et  les  pesées  jusqu'à  ce  que  le 
poids  de  l'oxyde  devienne  constant.  On  admet  alors  que  l'oxyde 
calciné  au  rouge  répond  exactement  à  la  formule  Co'O*.  L'aug- 
mentation de  poids  de  la  capsule  permet  de  calculer  le  protoxyde 
ou  le  métal. 

100  d'oxyde  intermédiaire  contiennent 75,42  de  cobalt, 

et  répondent  à 93,33  de  protoxyde 

Ainsi  que  nous  Tavons  déjà  dit  dans  le  paragraphe  précédent, 
on  ne  peut  pas  arriver  avec  certitude,  par  la  calcination  du  ses- 
quioxyde, à  la  composition  représentée  par  la  formule  Co'O*.  La 
pesée  de  l'oxyde  intermédiaire  donne  probablement  un  résultat 
plus  exact  que  celle  du  sesquioxyde  hydraté,  mais  elle  ne  pré- 
sente pas  encore  le  degré  de  rigueur  qu'on  doit  chercher  dans  les 
analyses  délicates.  On  n'arrive  à  un  dosage  rigoureusement  exact 
qu'en  pesant  le  cobalt  à  Tétat  métallique. 

Cobalt  mitalHquè.  —  Le  sesquioxyde  hydraté  est  séparé  du  pa- 
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pier  ;  celui-ci  est  brûlé  dans  une  capsule  de  porcelaine.  Les  cen- 
dres et  ToiEyde  sont  placés  dans  une  nacelle  de  porcelaine,  pesée 
ou  tarée  avec  exactitude;  la  nacelle  est  introduite  dans  un  tube  de 
porcelaine,  dans  lequel  on  fait  passer  un  courant  un  peu  rapide 
d'hydrogène  sec  et  pur.  La  réduction  de  l'oxyde  de  cobalt  par 
rhydrogène  exige  les  mêmes  précautions  que  celle  de  Toxyde  de 
fer  *,  elle  doit  être  faite  à  une  température  un  peu  supérieure  au 
rouge,  bien  que  le  cobalt  métallique  soit  bien  moins  pyrophorique 
que  le  fer.  Après  refroidissement  dans  l'hydrogène,  on  retire  la 
nacelle  et  on  pèse.  L'augmentation  de  poids  donne  très-exacte- 
ment le  cobalt  métallique;  100  de  cobalt  répondent  à  i27,13  de 
protoxyde  de  cobalt. 

La  précipitation  du  cobalt  à  l'état  de  sulfure  peut  être  faite  de  ^^.^"f^^ 
deux  manières  différentes  :  1®  on  employant  l'ammoniaque  et  le  sulfare. 
sulfhydrate  ;  2^  en  faisant  agir  l'hydrogène  sulfuré  en  présence 
de  l'acide  acétique.  Dans  le  cas  spécial  que  nous  considérons 
maintenant,  le  sulfhydrate  précipite  bien  complètement  le  cobalt  ; 
les  opérations  sont  très-simples;  on  doit  préférer  ce  réactif  à 
l'hydrogène  sulfuré.  Nous  décrirons  cependant  les  deux  procédés, 
afin  de  faciliter  leur  comparaison. 

Ammoniaque  et  sulfhtdrate.  —  On  verse  dans  la  liqueur  de 
l'ammoniaque  et  un  excès  de  sulfhydrate  ;  on  agite  vivement  pen- 
dant quelques  minutes  ;  on  bouche  la  fiole  et  on  attend  que  le 
sulfure  de  cobalt  soit  entièrement  déposé.  On  décante  alors  la  li- 
queur, et  on  la  remplace  par  de  l'eau  très-légèrement  chargée  de 
sulfhydrate;  on  agite  encore  pendant  quelques  minutes,  on  laisse 
déposer  le  sulfure  ;  on  décante  laliqueur  claire,  et  on  reçoit  le  sul- 
fure sur  un  filtre.  Il  est  peu  utile  de  le  laver  longtemps,  mais  il 
est  indispensable  d'employer  pour  le  lavage  de  la  fiole,  et  pour  la 
réunion  du  précipité  au  fond  du  filtre,  de  l'eau  faiblement  teintée 
par  du  sulfhydrate.  La  filtration  ne  présente  pas  trop  de  diffi- 
culté lorsqu'on  suit  la  marche  que  nous  venons  d'indiquer.  11 
est  essentiel  de  verser  dans  la  liqueur  acide,  avant  l'addition  du 
sulfhydrate,  *  la  quantité  d'ammoniaque  strictement  suffisante 
pour  neutraliser  les  acides  :  le  sulfure  de  cobalt  imprégné  d'am- 
moniaque s'altère  facilement  au  contact  de  l'air. 

Le  sulfure  de  cobalt,  retenant  encore  par  adhérence  une  cer^ 
taine  quantité  de  sels  ammoniacaux,  notamment  de  sulfhydrate, 
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est  sécbé  à  100  degrés  et  séparé  du  papier.  Ce  dernier  est  brûlé  à 
part  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine.  Les  cendres  elle  sul- 
fure». ,  mélangés  avec  une  petite  quantité  de  soufre  pulvérisé, 
sont  chauffés  au  rouge,  à  l'abri  du  contact  de  Tair,  dans  un  creu- 
set de  porcelaine  taré  ou  pesé  d* avance.  On  pèse  après  refroidis- 
sement. L'augmentation  de  poids  du  creuset  peut  être  considérée 
comme  représentant  très-exactement  le  sulfure,  CoS,  qui  contient 
64.76  pour  i 00  demétaL 

On  réussit  aisément  la  calcination  à  Fabri  du  contact  de  l'air 
en  adoptant  la  disposition  dont  nous  avons  déjà  parlé  plusieurs 
fois.  On  met  un  peu  de  soufre  pulvérisé  au-dessus  du  sulfure  de 
cobalt  dans  le  creuset  de  porcelaine  ;  le  creuset  est  placé  dans 
un  creuset  de  terre  un  peu  grand  ;  l'intervalle  entre  les  deux  cou- 
vercles est  garni  de  fragments  de  charbon.  La  calcination  est 
d*abord  conduite  avec  une  grande  lenteur,  afin  que  les  sels  am- 
moniacaux et  le  soufre  en  excès  puissent  être  expulsés  sans 
qu'on  ait  à  craindre  l'entraînement  partiel  du  sulfure  de  cobalt  ; 
on  chauffe  ensuite,  pendant  dix  minutes  environ,  au  rouge  pres- 
que vif.  En  opérant  ainsi,  on  obtient  le  sulfure  métallique  par- 
faitement pur^  répondant  rigoureusement  à  la  formule  CoS  ;  on  n'a 
pas  à  craindre  de  pertes  appréciables  :  le  dosage  est  très-exact. 

Hydrogène  sulfuré.  —  Le  cobalt  ne  peut  être  entièrement  pré- 
cipité à  l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré  que  dans  une 
liqueur  ne  contenant  pas  d'autre  acide  libre  que  l'acide  acétique  ; 
il  faut  donc  commencer  par  transformer  la  dissolution  proposée, 
qui  contient  le  cobalt  à  l'état  de  chlorure  ou  d'azotate. 

La  dissolution  est  rendue  fortement  ammoniacale,  si  elle  ne  l'est 
pas  déjà;  l'ammoniaque  libre  est  saturée  par  l'acide  acétique 
étendu  ;  ce  réactif  doit  être  ajouté  jusqu'au  moment  où  la  liqueur 
commence  à  rougir  très-légèrement  le  papier  de  tournesol. 

Dans  cette  liqueur,  extrêmement  étendue  d'eau,  ne  contenant 
pas  d'autre  acide  libre  que  l'acide  acétique,  à  peine  acidulée  par 
cet  acide,  on  fait  arriver  un  courant  très-rapide  d'hydrogène  sul- 
furé ,  en  ayant  l'attention  d'agiter  très-fréquemmçnt  à  mesure 
que  le  sulfure  métallique  se  dépose.  Lorsque  la  liqueur  est  saturée 
d'hydrogène  sulfuré,  on  bouche  la  fiole,  et  on  laisse  le  gaz  agir 
pendant  au  moins  vingt-quatre  heures  ;  pendant  tout  ce  temps, 
on  agite  encore  très-fréquemment.  Le  cobalt  est  alors  entière- 
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ment  précipité;  le  sulfure  se  trouve  en  grande  partie  bien  ras- 
semblé au  fond  de  la  liqueur,  mais  une  petite  quantité  est  adhé- 
rente aux  parois,  malgré  la  précaution,  sur  laquelle  nous  avons 
insisté,  d'agiter  pendant  tout  le  temps  nécessaire  à  la  précipitation. 

On  décante  la  liqueur,  et  on  lave  le  sulfure,  par  décantations, 
avec  de  Teau  chargée  d'hydrogène  sulfuré.  Aprè.i  chaque  addition 
nouvelle  de  liquide,  on  agite  vivement  pendant  plusieurs  minutes  ; 
on  parvient  ainsi  presque  toujours  à  détacher  des  parois  lo  sul- 
fure qui  était  adhérent.  On  reçoit  alors  le  précipité  sur  un  iiltre, 
on  le  sèche  à  100  degrés,  et  on  le  calcine  à  l'abri  du  contact  de 
l'air,  après  l'avoir  mélangé  avec  un  peu  de  soufre  pulvérisé.  On 
pèse  le  sulfure  dans  le  creuset  qui  a  servi  à  la  calcination. 

Lorsque  la  liqueur  proposée  contient  seulement  une  petite 
quantité  de  cobalt,  ou  bien  lorsqu'on  néglige  d'agiter  le  liquide 
pendant  la  précipitation,  on  n'arrive  pas  à  séparer  la  totalité  du 
sulfure  adhérent  aux  parois  ;  on  n'a  sur  le  filtre  qu'une  portion 
plus  ou  moins  considérable  du  précipité.  Il  faut  alors  conserver  le 
suif  lire  qui  a  été  reçu  sur  le  filtre,  en  le  tenant,  autant  que  possi- 
ble, à  l'abri  du  contact  de  l'air.  Dans  ce  but,  on  doit  maintenir  le 
filtre  presque  entièrement  rempli  d'une  dissolution  faible  d'hy- 
drogène sulfuré.  On  dissout  par  l'acide  azotique  faible  le  sulfure 
métallique  adhérent  aux  parois  de  la  fiole,  et  on  traite  la  liqueur 
par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate.  On  reçoit  le  nouveau 
précipité  sur  le  même  filtre.  On  peut  alors  procéder  à  la  dessic- 
cation, à  la  calcination,  et  à  la  pesée. 

Observation.  —  Ces  opérations  sont  très-délicates,  et,  de  plus, 
on  n'arrive  que  très-difficilement  à  la  précipitation  totale  du  co- 
balt à  l'état  de  sulfure,  tandis  qu'en  faisant  agir  le  sulfhydrate 
sur  une  liqueur  ammoniacale,  on  obtient  assez  simplement  un 
dosage  fort  exact.  On  ne  doit  donc  se  servir  de  l'hydrogène  sul- 
furé, agissant  sur  une  dissolution  acétique,  que  dans  les  cas  où  il 
est  impossible  d'employer  le  sulfhydrate. 

Acide  sulfurique.  —  Oxyde  de  cobalt.  —  La  présence  de 
l'acide  sulfurique  dans  la  liqueur  qui  renferme  l'oxyde  de  cobalt 
ne  change  rien  aux  opérations  que  nous  venons  d'indiquer,  pour 
la  détermination  du  cobalt  à  l'état  de  sesquioxyde  ou  à  l'état  de 
métal.  Elle  oblige,  au  contraire,  à  modifier  notablement  la  pré* 
cipitation  à  l'état  de  sulfure  p.ir  le  sulfhydrsito. 
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En  effet,  dans  le  cas  trfes^simplë  que  tioUa  avônê  d'abord  con^ 
sidéré,  d'une  liqueur  rendue  faiblement  ammoniaoale,  ne  conte- 
nant que  l'acide  azotique  ou  l'acide  chlothydrique,lepréeipitéde 
sulfure  de  cobalt  produit  par  le  sulfbydrate  est  imprégné  de  sels 
ammoniacaux  volatils.  On  peut  en  débarrasser  très-^aiftémeiii  le 
sulfure  métallique  par  la  calcination  ;  il  est  donc  inutile  de  pousser 
très-loin  le  lavage. 

Au  contraire,  dans  le  cas  où  là  liqueur  contient  de  l'acide  sul- 
furique,  il  est  indispensable  d'enlever  entièrement  le  sulfate 
d'ammoniaque  au  sulfure  de  cobalt  avant  de  procéder  à  la  caU 
cination.  Il  faut  donc  multiplier  les  lavages  par  décantations^  on, 
mieux  eticore,  dissoudre  le  sulfure  dans  l'acide  cblorhydriqne^ 
avec  quelques  gouttes  d'acide  azotique,  après  l'avoir  lavé  deux 
ou  trois  fois ,  et  le  précipiter  de  nouveau  par  l'ammoniaque  et 
par  le  sulfbydrate. 

Lorsqu'on  doit  employer  l'hydrogène  sulfuré  dans  une  liqueur 
acétique,  pour  précipiter  le  Cobalt  ft  l'étttt  de  sulfure^  la  présence 
de  racido  sulfurique  est  à  peu  près  indifférente^  parce  qu'on  âdt 
laver  le  sulfure  pendant  très^longtemps  avant  de  le  faire  passer 
sur  le  illtre .  Au  moment  où  le  éulfure  est  soumis  à  la  caleinatidn, 
il  ne  renferme  pas  une  quantité  appréciable  de  sulfate  d'ammo^ 
niaquô. 

AciM  ruospnoRiQDE»  ^  OlTDR  Di  coBAlTi  -^  Gonsidérous  maidie" 
nant  une  dissolution ,  azotique  ou  chlorbydrique  9  contenant  de 
l'acide  phospborique  et  de  l'oxydé  de  cobalt  \  supposons  qu'il 
s'agisse  de  doser  l'oxyde  de  cobalt  et  l'acide  phospboriquei  On 
peut  suivre  plusieurs  méthodes  différentes  pdtu*  la  séparation  de 
l'oxyde  et  de  l'acide  \  la  plus  simple  est  la  suivante  : 

On  verse  dans  la  liqueur  de  l'ammoniaque  et  du  stilfhydrale  ; 
le  cobalt  est  précipité  complètement  à  l'état  de  sulhurey  et  séparé 
très-nettement  de  l'acide  phospborique  ^  qui  passe  à  l'état  de 
phosphate  d'ammoniaque.  Le  précipité  de  sulfure  est  imprégné 
de  tous  les  sels  ammoniacaux  i  il  faut  le  laver  longtemps  aveô  de 
l'eau  chargée  de  sulfbydrate,  pour  lui  enlever  la  totalité  du 
phosphate  d' ammoniaque  1 

On  peut  atteindre  ce  résultat  par  des  décantations  répétées, 
mais  alors  l'acide  phospborique  sa  trouve  dans  des  liqtletil*» 
d'un  volume  considérable,  et  sa  précipitation  est  rendue  irèlH' 
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difficile,  n  vaut  mieux  laVer  une  seule  fois  le  snlftif e  de  cobalt 
par  décantation^  le  dissoudre  dans  l'eau  régale  faible  et  trës-ohlor^ 
hydrique,  et  recommencer  la  précipitation  par  Tainmoniaque  et 
par  le  sulfhydrate.  Le  lavage  de  ce  second  précipité  se  fait  as- 
sez rapidement^  et  n'exige  pas  uu  volume  bien  grand  de  liquidoi 
Le  sulfure  de  cobalt  est  enfla  séché,  calciné  et  pesét 
Quant  à  l'acide  phosphorique,  on  est  obligé  de  le  préôipiter  pal* 
le  sulfate  de  magnésie  ammoniacal  dans  la  liqueur,  toujours 
très-étendue  j  qui  renferme  beaucoup  de  sels  ammoniacaux  et 
de  sulfhydrate.  La  pesée  du  phosphate  de  magnésie  donne  poui* 
l'acide  pbosphorique  un  nombre  un  peu  incertain^  tandis  que  le 
dosage  du  cobalt  peut  être  fait  avec  beaucoup  d'exactitude. 

Acide  arséniquk.  — -  Oxydb  de  cosalt.  — Il  faut  procéder  à  peii 
prës  do  mémo  lorsque  la  liqtleur  proposée  contient  de  l'acide 
arsénique  et  de  l'oxyde  de  cobalt.  On  traite  la  liqueur  par  l'âm*' 
Inoniaque  et  par  le  sulfhydrate  \  le  précipité  relient  peut-«être  Utt 
peu  d'arsenic  à  l'état  do  sulfoarséninto  de  cobalt  ;  il  est  certaine-» 
ment  imprégné  de  sels  ammoniacaux. 

On  doit  achever  la  séparation  du  cobalt  et  de  l'arsenic  en  i*e* 
dissolvant  dans  l'eàu  régale  ohlorhydrique  le  preinief  précipité, 
lavé  une  seule  fois,  par  décantation,  avec  do  l'eau  chargée  dé 
sulfhydrate,  et  en  recommençant  la  précipitation.  Le  cobalt  est 
pesé  à  l'état  de  sulftire  Calciné  à  l'abfi  du  contact  dô  Tair. 

Pour  déterminer  l'arséiiicî,  il  faut  déômnposcr  parTacidé  dhlof = 
hydrique  le  sulfhydrate  contenu  dans  les  liqueurs  décantées  et 
filttées,  laver  complètement  le  précipité,  le  recevoir  ëur  tin 
filtre  pesé  d'avance,  séehet  à  100  degrés,  peséi*  de  nouveau  \  on 
doit  enfin  doset*  le  sotitre  sur  Une  partie  de  ce  précipité,  et  cal- 
culer l'arsenic  par  difléfencc.  L'évaluation  dô  l'arsenic  laisse 
toujours  à  désirer  SôUs  le  rapport  de  l'exactitude. 

OiVDE  DE  cobAltj  "*-  AlcaLis.  —  On  a  très-i*aremettt  à  faire  la 
recherche  des  alcalis  dans  une  liqueur  contenant  du  cobalt  ;  nous 
indiquerons  plus  loin  la  marche  qu'il  convient  de  suivre,  en 
exposant  les  procédés  d'analyse  appliôables  aux  produits  d'art 
qui  renferment  de  l'oxyde  de  cobalt,  de  la  potasse  ou  de  la  sonde, 
de  l'acide  phosphorique,  eto.  Nous  ne  parlerons  maintenant  que 
du  dosage  du  cobalt  dans  une  HqueUr  azotique  ou  chlorhydrique. 
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qui  contient  une  proportion  considérable  de  sels  alcalins.  On  peut 
doser  le  cobalt  :  à  Tétat  de  sesquioxyde,  desséché  à  100  degrés  ; 
à  l'état  métallique  ;  à  Tétat  de  sulfure. 

Pour  le  dosage  à  l'état  do  sesquioxydo  ou  à  l'état  de  métal,  il 
faut  opérer  comme  nous  l'avons  indiqué  pour  le  cas  d'une  disse- 
lution  ammoniacale  ;  la  présence  des  sels  alcalins  ne  complique 
pas  les  lavages,  puisqu'on  fait  passer  le  cobalt  à  l'état  de  sesqui- 
oxydo par  Taction  du  chlore  en  présence  de  la  potasse  en  excès. 
Lorsque  la  dissolution  proposée  contient  de  l'ammoniaque,  il 
faut  avoir  soin  de  l'expulser  en  totalité,  en  faisant  chauffer  à 
l'ébullition  avec  de  la  potasse  en  excès,  avant  de  faire  agir  le 
chlore  sur  la  liqueur  alcaline. 

La  précipitation  du  cobalt  à  l'état  de  sulfure  réussit  aisément 
par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrato  ;  le  précipité  de  sulfure 
de  cobalt  doit  être  lavé  pendant  longtemps,  et  par  décantations, 
avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate.  On  enlève  plus  sûrement  et 
plus  rapidement  au  sulfure  de  cobalt  les  sels  alcalins  dont  il  est 
imprégné,  en  dissolvant  ce  sulfure  dans  l'eau  régale  très-chlor- 
hydrique,  après  deux  ou  trois  décantations,  et  en  répétant  la 
précipitation  par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate. 

Le  sulfure,  bien  lavé,  est  séché,  calciné  à  l'abri  du  contact  de 
l'air,  et  pesé. 

Oxyde  de  cobalt.  —  Terres  alcalines •  —  On  peut  suivre  plu- 
sieurs méthodes  différentes  pour  effectuer  la  séparation  de  l'oxyde 
de  cobalt  et  des  terres  alcalines  ;  il  faut  choisir  parmi  ces  mé- 
thodes celle  qui  parait  le  plus  commode,  d'après  la  marche  gé- 
nérale adoptée  pour  l'analyse  des  minerais  et  des  produits  d'art. 
Dans  toutes,  on  cherche  à  précipiter  le  cobalt  à  l'état  de  sulfure, 
soit  en  employant  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  soit  en  faisant 
agir  l'hydrogène  sulfuré  sur  une  liqueur  acétique. 

En  exposant  les  procédés  d'analyse  des  minéraux  et  des  pro> 
duits  d'art  du  cobalt  et  du  nickel,  nous  insisterons  sur  les  modifi- 
cations de  détail  qu'il  convient  d'apporter  à  la  précipitation  du 
cobalt  dans  les  cas  particuUers  ;  nous  ne  pouvons  maintenant  trai- 
ter la  question  que  d'une  manière  générale. 

Lorsque  la  dissolution  proposée  contient  seulement  l'acide 
azotique  ou  l'acide  chlorhydrique ,  des  terres  alcaUnes,  par 
exemple  la  chaux  et  l'oxyde  de  cobalt,  la  séparation  réussit  très- 
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nettement  par  le  sulfhydrate.  Au  contraire,  lorsque  la  liqueur 
renferme  en  outre  de  l'acide  phospborique  ou  de  Tacide  arsé- 
nique,  ou  bien  du  nickel,  il  faut  recourir  à  l'action  de  Thydro- 
gène  sulfuré  en  présence  de  Tacide  acétique,  seul  acide  libre. 

Nous  avons  donc  deux  cas  à  considérer. 

Premier  cas.  —  Emploi  du  sulfhydrate.  —  Les  opérations 
réussissent  plus  facilement  lorsque  la  liqueur  renferme  seulement 
de  Tacide  cblorbydrique  ;  en  présence  de  l'acide  azotique  on 
doit  se  servir  de  l'bydrogëne  sulfuré,  en  opérant  comme  nous 
l'indiquerons  pour  le  second  cas. 

Dans  la  liqueur  faiblement  acide,  un  peu  étendue,  on  fait  aiTivcr 
un  courant  rapide  d'bydrogène  sulfuré,  on  sature  progressivement 
par  l'ammoniaque  Tacide  cblorbydrique  libre  et  la  majeure  partie 
de  l'bydrogëne  sulfuré  en  excès.  Le  cobalt  est  seul  précipité  à 
Tétat  de  sulfure,  la  terre  alcaline  reste  en  totalité  dissoute. 

Le  sulfure  de  cobalt  est  imprégné  de  tous  les  sels  qui  se  trou- 
vent dans  la  liqueur;  il  faut  le  laver  à  plusieurs  reprises,  par  dé- 
cantations^ avec  de  l'eau  cbargée  de  sulfbydrate.  Ces  lavages 
suffisent  presque  toujours  pour  enlever  au  sulfure  de  cobalt  les 
sels  de  cbaux  qui  lui  sont  adhérents  au  moment  de  la  précipita- 
tion: cependant,  lorsque  la  dissolution  proposée  renferme  une 
proportion  considérable  de  terre  alcaline,  ce  qui  arrive  très-ra- 
rement, on  ne  doit  pas  compter  sur'  des  lavages  très-prolongés 
pour  obtenir  le  sulfure  de  cobalt  parfaitement  pur.  Ces  lavages 
auraient  d'ailleurs  un  grave  inconvénient,  celui  d'obliger  à  doser 
la  chaux  dans  des  liqueurs  extrêmement  étendues. 

Dans  ce  cas  spécial,  il  convient  de  procéder  de  la  manière 
suivante  :  on  lave  deux  ou  trois'  fois  par  décantation  le  sulfure  de 
cobalt,  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  l'ammoniaque  ; 
on  le  dissout  ensuite  dans  l'acide  cblorbydrique,  auquel  on  ajoute 
seulement  quelques  gouttes  d'acide  azotique  ;  on  recommence 
la  précipitation  du  cobalt  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  l'ammo- 
niaque ;  le  lavage  du  second  précipité  doit  être  fait  encore  avec 
de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate  ;  il  peut  être  terminé  assez  rapi- 
dement. 

Le  sulfure  de  cobalt,  une  fois  que  son  lavage  est  achevé, 
est  reçu  sur  un  filtre,  séché,  calciné  à  l'abri  du  contact  de  l'air, 
et  pesé. 

Pour  déterminer  la  chaux  il  faut  réunir  toutes  les  liqueurs 
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décantées  à  celles  qui  provienneut  de  la  filtration,  igoutar  de 
Toxalate  d'ammoniaque,  et  laisser  le  réactif  agir  pendant  deux 
jours  au  moins.  La  chaux  doit  être  ensuite  pesée  à  l'état  de 
sulfate. 

Second  cas.  —  Emploi  de  t hydrogène  sulfuré.  —  Le  sulfhy- 
drate  d'ammoniaque  ne  peut  pas  être  employé  pour  la  préeipita- 
tion  du  cobalt  dans  un  certain  nombre  de  cas,  notamment  lorsque 
la  liqueur  renferme  de  Tacide  phosphorique,  de  l'acide  arsénique, 
do  l'oxyde  de  nickel,  etc.  Prenons  pour  exemple  une  dissolution 
chlorhydrique,  contenant  :  oxyde  de  cobalt,  chaux,  acide  phos- 
phorique. 

On  ajoute  à  la  liqueur  une  quantité  un  peu  grande,  de  100  à 
150  centimètres  cubes,  d'acide  acétique;  on  sature  progressive 
ment  par  l'ammoniaque  la  majeure  partie  des  acides,  de  telle  ma- 
nière que  la  liqueur  rougisse  à  peine  le  papier  bleu.  On  étend  de 
beaucoup  d'eau  ;  on  fait  arriver  l'hydrogèno  sulfuré  ;  on  opère 
comme  nous  l'avons  indiqué  dans  le  premier  exemple  du  dosage 
du  cobalt.  Le  sulfure  précipité  adhère  en  partie  aux  parois  de  la 
fiole  ;  la  majeure  partie  se  rassemble  assez  nettement  au  fond  de  la 
liqueur  faiblement  acidulée .  On  lave  par  décantations,  avec  de  l'eau 
chargée  d'hydrogène  sulfuré,  très^légèrement  acidulée  par  l'acide 
acétique.  Ces  lavages  très-*prolongés  enlèvent  la  totalité  des  sels 
de  chaux  au  sulfure  de  cobalt,  même  à  la  partie  qui  est  adhérente 
aux  parois. 

On  reçoit  le  sulfure  de  cobalt  sur  un  filtre  ;  on  dissout  par 
l'acide  chlorhydrique,  avec  quelques  gouttes  d'acide  azotique, 
le  sulfure  attaché  aux  parois,  et  on  traite  la  liqueur  par  l'ammo- 
niaque et  le  sulfhydrate  ;  on  fait  passer  ce  nouveau  précipité  sur 
le  filtre,  sur  lequel  se  trouve  déjà  la  nugeure  partie  du  sulfure  de 
eobalt  :  on  pèse  le  sulfure  calciné  à  l'abri  du  contact  de  Fair. 

Les  déterminations  de  la  chaux  et  de  l'acide  phosphorique 
présentent  des  difficultés  bien  plus  grandes  :  il  faut  d'abord  dé- 
composer le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique,  réunir  les 
deux  liqueurs  acides,  acétique  et  chlorhydrique,  chauffer  et  filtrer 
pour  séparer  le  soufre,  concentrer  la  liqueur  par  évaporation,  et 
saturer  par  l'ammoniaque. 

Dans  le  précipité  il  faut  chercher  la  chaux  et  l'aeide  phospho- 
rique :  dans  la  liqueur  ammoniacale  se  trouve  encore  une  partie 
de  l'un  des  deux  corps,  en  sorte  que,  soit  pour  la  terre  alcaline, 
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soit  pour  Tacide  phosphorique,  le  dosage  est  divisé  en  deux  par- 
ties. Nous  n'avons  pas  à  revenir  ici  sur  ces  difficultés,  sur  les* 
quelles  nous  avons  insisté  longuement  dans  notro  second  volume. 

OxTDE  DE  COBALT.  —  ALUMINE.  —  La  séparation  de  l'alumine 
et  de  l'oxyde  de  cobalt  peut  être  faite  par  les  procédés  qui  ser- 
vent à  séparer  l'alumine  et  l'oxyde  de  fer.  Ou  peut  encore  la 
réussir  assez  nettement  en  précipitant  le  cobalt  à  l'état  de  sulfure 
par  l'hydrogène  sulfuré ,  agissant  sur  une  liqueur  faiblement 
acidulée  par  l'acide  acétique. 

Nous  indiquerons  en  peu  de  mots  les  précautions  qu'il  con- 
vient de  prendre  dans  les  deux  procédés  qui  sont  employés  le 
plus  ordinairement  dans  les  analyses  des  minéraux  du  cobalt  ; 
nous  en  décrirons  un  troisième  dans  le  paragraphe  3,  en  exposant 
l'analyse  de  l'aluminate  de  cobalt. 

Premier  procédé .  —  Réduction  par  f  hydrogène.  — Supposons 
qu'il  s'agisse  d'une  liqueur  azotique  ou  chlorhydriquc,  contenant 
seulement  l'alumine  et  l'oxyde  de  cobalt.  On  verse  dans  la  liqueur 
de  l'ammoniaque  en  grand  excès,  on  porte  à  l'ébullition,  on 
laisse  déposer  le  précipité,  et  on  le  lave  par  décantations,  en  em- 
ployant de  l'eau  chargée  d'une  petite  quantité  d'ammoniaque. 

La  liqueur  ammoniacale  contient  la  majeure  partie  du  cobalt  : 
le  précipité  renferme  la  totalité  de  l'alumine,  retenant  une  propor- 
tion très-variable,  mais  toujours  appréciable  d'oxyde  de  cobalt. 
On  conserve  la  liqueur  ammoniacale  jusqu'à  ce  qu'on   ait 
achevé  la  séparation  en  traitant  le  précipité. 

Le  précipité  est  reçu  sur  un  filtre,  séché  et  calciné  au  rouge 
vif.  Il  est  ensuite  pulvérisé,  placé  dans  une  nacelle  de  porcelaine  ; 
celle-ci  est  introduite  dans  un  tube  de  porcelaine,  dans  lequel 
on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec  ;  on  chauffe 
ensuite  jusqu'au  rouge,  pendant  une  heure  au  moins,  et  on  laisse 
refiroidir  en  continuant  à  faire  passer  l'hydrogène.  La  matière, 
retirée  de  la  nacelle,  contient  l'alumine  fortement  calcinée  et  le 
cobalt  métallique  ;  on  la  traite  par  l'eau  faiblement  acidulée  par 
l'acide  chlorhydrique.  Cet  acide  laisse  l'alumine  indissoute,  et 
dissout  le  métal.  On  reçoit  l'alumine  sur  un  filtre,  et  on  la  pèse 
après  calcination.  On  réunît  la  liqueur  chlorhydrique  à  la  disso- 
lution ammoniacale  ;  on  précipite  le  eobalt  par  le  sulfhydrate 
d'ammoniaque,  on  pèse  le  sulfure  calciné. 
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En  opérant  ainsi  on  obtient  pour  le  cobalt  une  détermination 
assez  exacte  ;  celle  de  l'alumine  est  au  contraire  peu  rigoureuse. 
Il  est  presque  impossible  d'éviter  qu'un  peu  d'alumine  ne  soit 
entraîné  par  le  courant  gazeux,  pendant  la  réduction  de  l'oxyde 
de  cobalt  par  l'bydrogène  :  on  ne  peut  pas  avoir  une  vérifica- 
tion ,  ou  plutôt  un  moyen  de  correction  du  poids  de  la  terre, 
comme  dans  la  séparation  de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  fer. 
Dans  la  matière  calcinée,  qui  est  ensuite  soumise  à  l'action  de 
l'hydrogène,  le  degré  d'oxydation  du  cobalt  est  incertain  ;  on  ne 
peut  tirer  aucune  indication  de  la  somme  des  poids  des  deux 
oxydes. 
Secoîid  procédé.  —  Précipitation  par  F  hydrogène  sulfuré.  — 
Considérons  encore  une  liqueur  azotique  ou  chlorhydrique, 
contenant  seulement  de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  cobalt  ;  on 
traite  par  l'ammoniaque,  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  am- 
moniacale, en  procédant  par  décantations  :  on  conserve  la  liqueur, 
qui  renferme  la  majeure  partie  de  l'oxyde  de  cobalt. 

On  dissout  le  précipité  dans  l'acide  acétique  ;  on  sature  à  peu 
peu  près  complètement  l'acide  en  excès  par  l'ammoniaque.  Dans 
la  liqueur  très-étendue,  à  peine  acide,  on  précipite  le  cobalt  par 
l'hydrogène  sulfuré  :  on  lave  le  précipité  de  sulfure  avec  de  l'eau 
acidulée  par  l'acide  acétique,  chargée  d'hydrogène  sulfuré. 

Le  sulfure  est  presque  en  entier  adhérent  aux  parois  de  la  fiole, 
il  est  donc  à  peu  près  inutile  de  recevoir  d'abord  sur  un  filtre  la 
partie  qu'il  est  possible  de  détacher  ;  on  dissout  la  totaUté  du 
sulfure  dans  l'acide  chlorhydrique,  avec  quelques  gouttes  d'acide 
azotique  ;  on  précipite  le  métal  à  l'état  de  sulfure  par  l'ammo- 
niaque et  par  le  sulfhydrate.  D  est  prudent  de  n'ajouter  le  sulfhy- 
drate  que  deux  ou  trois  heures  après  avoir  rendu  la  liqueur 
fortement  ammoniacale. 

Il  est  possible  que  le  sulfure  métallique  ait  retenu  un  peu  d'alu- 
mine :  on  doit  séparer  le  précipité  produit  par  l'ammoniaque, 
lorsque  ce  réactif  sépare  un  peu  d'alumine.  C'est  seulement  dans 
la  liqueur  ammoniacale  parfaitement  claire  qu'il  faut  ajouter  le 
sulfhydrate.  Avec  cette  précaution  on  obtient  le  sulfure  do  cobalt 
tout  à  fait  exempt  d'alumine  ;  on  le  réunit  à  celui  que  donne  le 
sulfhydrate  dans  la  première  Uqueur  ammoniacale;  on  calcine 
le  sulfure  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  et  on  pèse.  Le  nombre 
obtenu  est  en  général  suffisamment  exact. 
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La  détermination  de  l'alumine  est  extrêmement  difficile  :  cette 
base  se  trouve  en  grande  partie,  ordinairement  même  en  totalité, 
dans  les  liqueurs  acétiques,  chargées  d'hydrogène  sulfuré.  Il  peut 
en  exister  une  petite  quantité  dans  la  seconde  liqueur  ammonia- 
cale, qui  a  été  ensuite  traitée  par  le  sulfhydrate,  la  précipitation 
de  l'alumine  par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate  n'étant  pas 
complète  en  présence  de  l'acide  acétique  \  Enfin  l'ammoniaque, 
versée  dans  la  dissolution  du  sulfure  de  cobalt  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  donne  quelquefois  un  léger  précipité  d'alumine. 

Il  est  presque  rationnel  de  négliger  T alumine  que  retient  la 
liqueiir  sulfhydratée  ;  on  est  certain  de  ne  perdre  ainsi  qu'une 
quantité  réellement  très-faible  d'alumine;  tandis  qu'en  réunis- 
sant cette  dissolution  aux  hqueurs  acétiques,  qui  renferment  à 
peu  près  la  totalité  de  l'alumine,  on  augmente  dans  un  rapport 
très-notable  les  pertes  qu'on  ne  peut  éviter  en  traitant  ces  liqueurs 
seules. 

Nous  conseillons  de  s'occuper  seulement  des  liqueurs  acétiques, 
auxquelles  on  ajoute  la  petite  quantité  d'alumine  que  l'ammo- 
niaque a  précipité  dans  la  dissolution  régale. 

On  chasse  l'hydrogène  sulfuré  par  la  chaleur,  on  filtre  pour 
séparer  le  soufre  ;  on  évapore  lentement  à  sec,  afin  d'expulser 
entièrement  l'acide  acétique  ;  on  traite  le  résidu  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  et  on  précipite  l'alumine  par  l'ammoniaque  ;  on  pèse 
l'alumine  avec  les  précautions  indiquées  dans  le  second  volume. 
Il  y  a  certainement  perte  d'alumine  pendant  l'évaporation  à  sec 
des  liqueurs  acétiques  ;  on  est  même  exposé  à  des  pertes  appré- 
ciables pendant  la  calcination;  on  doit  donc  trouver  pour  l'alu- 
mine un  nombre  trop  faible. 

Alumine.  —  Acms  phosphowque.  —  Oxtde  de  cobalt.  —  Alca- 
us.  —  Les  difficultés  sont  plus  grandes  encore  lorsque,  dans  l'a- 
nalyse d'un  produit  d'arts  on  doit  faire  la  séparation  de  l'oxyde 
de  cobalt,  de  l'alumine,  des  alcalis  et  de  l'acide  phosphorique  : 
le  cobalt  est  le  seul  qui  puisse  être  dosé  avec  une  exactitude 
convenable. 

Considérons  une  dissolution  chlorhydrique  contenant  ces  dif- 

1  Le  précipité  de  suUare  de  cobalt,  produit  par  l'hydrogëne  salfaré,  est  imprégné 
d'acide  acétiqae  ;  lorsqu'oo  dissout  le  sulfure  par  Veau  régale,  la  liqueur  chlorhydrique 
se  trouve  oonteoir  un  peu  d'acide  acétique. 
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férents  corps  ;  la  liqueur  doit  être  diyisée  en  deux  parties  :  dans 
Tune  on  cherche  à  doser  l'acide  phosphorique,  Taluinine  et  l'oxyde 
de  cobalt  ;  l'autre  partie  est  consacrée  à  la  détermination  des 
alcalis. 

Dosage  du  cobalt^  de  t acide  phospkarique^  de  talvamm.  —  On 
traite  la  liqueur  chlorhydrique  par  l'acide  acétique  et  par  l'am* 
moniaque,  de  manière  à  obtenir  une  dissolution  à  peine  acidulée, 
trëS'étendue,  ne  contenant  pas  d'autre  acide  Ubre  que  l'acide 
acétique  ;  on  précipite  le  cobalt  par  l'hydrogène  sulfuré,  en  sui- 
vant la  marche  que  nous  avons  tracée  précédemment. 

Il  est  un  peu  difficile  d'arriver  à  la  précipitation  totale  du  oo-* 
balt,  surtout  lorsque  la  dissolution  proposée  renferme  beaucoup 
d'alumine  et  d'acide  phosphorique  ;  on  est  obligé  de  laisser  la 
liqueur  acétique  un  peu  fortement  acide  ;  c'est  en  étendant  pro* 
gressivement  d'eau,  à  mesure  que  l'hydrogène  sulfuré  agit  sur 
le  sel  de  cobalt,  qu'il  faut  chercher  à  obtenir  la  précipitation 
complète. 

Le  sulfure  de  cobalt  se  sépare  lentement,  adhère  en  grande 
partie  aux  parois  des  fioles ,  et  retient  une  proportion  appré- 
ciable d'acide  phosphorique  et  d'alumine*  On  est  obligé  de 
redissoudre  ce  sulfure  dans  l'eau  régale  très-chlorhydrique,  de 
transformer  de  nouveau  la  dissolution  chlorhydrique  en  liqueur 
acétique,  et  de  répéter  la  précipitation  par  l'hydrogène  sulfuré. 
En  opérant  ainsi  on  arrive,  bien  que  péniblement,  à  obtenir  la 
totalité  du  cobalt  à  l'état  de  sulfure  suffisamment  pur  :  on  peso 
le  sulfure  après  calcination. 

L'alumine  et  l'acide  phosphorique  se  trouvent  dans  des  li- 
queurs d'un  volume  considérable,  renfermant  des  acides  acé- 
tique et  chlorhydrique,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  des  alcalis  ;  il 
ne  faut  tenir  compte  des  alcalis  que  pour  les  difficultés  qu'ils 
apportent  aux  lavages. 

On  évapore  progressivement  jusqu'à  siccité,  après  avoir  ajouté 
un  peu  d'acide  chlorhydrique  ;  on  traite  le  résidu  par  Tacide 
chlorhydrique;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en  excès.  Bn  général, 
l'alumine  est  en  proportion  assez  grande  pour  entraîner  la  totalité 
de  l'acide  phosphorique  ;  il  n'y  a  plus  rien  à  ehereher  dans  la 
liqueur  ammoniacale.  On  traite  le  précipité  comme  nous  l'avons 
exposé  dans  notre  second  volume,  pour  séparer  et  pour  doser 
l'alumine  et  l'acide  phosphorique. 
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Qttelqûefms  ««{^enclftiit  l'ftôide  phôst)hôrique  se  ti^ouve  en  excès 
relativement  à  Tàlutnifie,  et  alors,  rammoniaque  ne  précipite  pas 
entièrement  Tacide  *,  elle  ne  sépare  même  pas  complètement  l'alu* 
mine.  La  composition  des  produits  d'art  est  toujours  connue  avec 
approximation  d*aprës  les  procédés  de  fabrication  ;  on  sait  donc 
d'avance  lequel  des  deu^  corps,  alumine,  acide  phosphoriquc,  se 
trouve  en  excès*  Lorsque  Tacide  est  dominant,  il  faut  ajouter  à 
la  liqueur  cblorhydrique,  avant  de  précipiter  par  l'ammoniaque, 
un  poids  connu  de  peroxyde  de  fer,  suffisant  pour  que  les  deux 
bases,  alumine  et  oxyde  de  fer,  entraînent  certainement  la  tota- 
lité de  l'acide  phosphoriquc. 

On  effectue  ensuite  la  séparation  de  l'acide  phosphorique,  qui 
est  pesé  à  Fétat  de  phosphate  de  magnésie;  on  pèse  ensemble 
l'alumine  et  l'oxyde  de  fer.  Connaissant  le  poids  de  l'oxyde  mé- 
tallique, on  évalue  l'alumine  par  différence. 

béterfnination  des  alcalis,  —  Ainsi  que  nous  venons  de  le  dire, 
on  sait  d'avance  si  la  liqueur  proposée  contient  ou  non  Tacide 
phosphorique  en  excès  relativement  k  l'alumine  :  dans  le  cas  où 
la  proportion  de  Tacide  phosphorique  est  dominante,  on  ajoute  à 
la  dissolution  cblorhydrique  une  quantité  convenable  d'oxyde  de 
fer  *.  Dans  lés  deux  cas,  c'est-â-dire  avec  ou  sans  addition  d'oxyde 
de  fer,  on  sature  l'acide  par  l'ammoniaque,  et  on  fait  chauffer 
pendant  plusieurs  heures  à  l'ébullîtion.  Le  précipité  contient  la 
totalité  de  l'acide  phosphorique,  de  Talumine,  du  peroxyde  de 
fer,  avec  une  certaine  quantité  d'oxyde  de  cobalt.  On  le  lave 
deux  ou  trois  fols  par  décantations  ;  comme  il  est  un  peu  volu- 
mineux et  très -gélatineux,  il  est  impossible  de  lui  enlever  com- 
plètement les  sels  dont  il  est  imprégné  ;  il  convient  de  le  dis- 
soudre dans  l'acide  azotique,  et  de  recommencer  la  précipitation 
par  l'ammoniaque,  et  les  lavages  par  décantations.  On  reçoit  en- 
fin le  précipité  sur  un  filtre. 

On  arrive  ainsi  à  obtenir  une  liqueur  ammoniacale,  très-étendue, 
contenant  des  acides  azotique  et  cblorhydrique,  renfermant  à  peu 
près  la  totalité  des  alcalis,  en  présence  d'une  quantité  considé- 
rable de  sels  ammoniacaux  ;  cette  liqueur  contient  en  outre  la 
majeure  partie  de  l'oxyde  de  cobalt.  On  précipite  le  cobalt  par 
le  sulfhydrate,  on  sépare  le  précipité  par  filtration,  et  on  le  lave 

1  L'oxjdd  de  fet  doit  être,  bien  entendu,  dissous  d*abord  dans  Vacide  cblorhydrique. 
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sur  le  filtre  avec  4e  Teau  chargée  de  sulfhydrate.  Le  précipité 
étant  produit  dans  une  liqueur  très-étendue,  et  n'étant  pas  très- 
gélatineux,  il  n'est  pas  utile  de  procéder  par  décantations,  ce  qui 
augmenterait  encore  beaucoup  le  volume  des  liqueurs. 

On  décompose  le  sulfhydrate  par  Tacide  chlorhydrique  ;  on 
chauffe  pour  chasser  Fhydrogène  sulfuré  et  pour  rassembler  le 
soufre  ;  on  filtre  de  nouveau.  Il  faut  ensuite  :  évaporer  le  liquide  à 
siccité  ;  chauffer  doucement  le  résidu  pour  décomposer  ou  volati- 
liser les  sels  ammoniacaux  ;  peser  les  chlorures  alcalins,  et  pro- 
céder, s*il  y  a  lieu,  à  la  séparation  de  la  potasse  et  de  la  soude. 

Nous  avons  déjà  signalé  les  pertes  de  chlorures  alcalins  qui  sont 
faites  pendant  Tévaporation  à  sec  et  pendant  Texpulsion  des 
sels  ammoniacaux.  Ces  pertes  sont  d'autant  plus  grandes  que  les 
liqueurs  acides  sont  plus  étendues  ;  c'est-à-dire  elles  augmentent 
à  mesure  qu'on  apporte  des  soins  plus  grands  à  enlever  les  sels 
alcalins  aux  précipités,  de  phosphates  d'alumine  et  d'oxyde  de  fer, 
et  de  sulfure  de  cobalt.  On  ne  peut  donc  espérer  pour  les  alcalis 
qu'une  approximation  douteuse. 

Oxyde  de  cobalt.  —  Oxtde  de  manganèse.  -*  Le  cobalt  et  le 
manganèse  ne  se  présentent  ensemble  que  dans  un  très-petit 
nombre  d'espèces  minérales  ;  on  a  presque  toujours  à  chercher 
une  très-petite  quantité  de  cobalt  en  présence  d'une  proportion 
relativement  considérable  de  manganèse.  C'est  là  le  seul  cas 
qu'il  nous  paraisse  utile  de  considérer. 

Supposons  une  dissolution  chlorhydrique  renfermant  seule- 
ment les  oxydes  de  manganèse  et  de  cobalt,  ce  dernier  étant  en 
quantité  très-petite. 

On  ne  peut  arriver  à  la  séparation  des  deux  métaux  qu'en  pré- 
cipitant le  cobalt  à  l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré,  agis- 
sant sur  une  liqueur  acétique  très-étendue,  à  peine  acide.  On 
transforme  la  liqueur  chlorhydrique  en  dissolution  acétique,  en 
opérant  comme  nous  l'avons  indiqué  déjà  plusieurs  fois.  On 
ajoute  un  certain  volume  d'acide  acétique,  on  sature  presque  com- 
plètement par  l'ammoniaque  ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau. 

On  fait  arriver  dans  la  liqueur  un  courant  très-rapide  d'hydro- 
gène sulfuré,  et  on  laisse  agir  le  réactif  en  très-grand  excès  pen- 
dant au  moins  vingt-quatre  heures  ;  le  cobalt  seul  est  précipité. 
On  lave  le  sulfure  avec  de  l'eau  légèrement  acidulée  par  l'acide 
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acétique,  saturée  d'hydrogène  sulfuré.  On  pèse  le  cobalt  à  l'état 
de  sulfure.  Quant  au  manganèse,  on  le  précipite  à  l'état  de  sul- 
fure, en  saturant  par  Fammoniaque  l'acide  acétique  et  l'hy- 
drogène sulfuré  que  renferment  les  liqueurs  provenant  des  dé- 
cantations et  de  la  filtration  ;  on  transforme  le  sulfure  en  oxyde 
rouge  par  grillage  et  calcination. 

Observation.  —  Le  procédé  de  séparation  des  deux  métaux  ne 
réussit  que  lorsqu'on  fait  agir  l'hydrogène  sulfuré  en  excès  con- 
sidérable, pendant  les  lavages  aussi  bien  que  pour  la  précipita- 
tion du  sulfure  de  cobalt.  La  solubilité  du  sulfure  de  manganèse 
dans  l'eau  saturée  d'hydrogène  sulfuré  empêche  seule  qu'une 
portion  appréciable  de  ce  métal  ne  soit  entraînée  dans  la  précipita* 
tion  du  sulfure  de  cobalt. 

Toutes  les  fois  que  le  réactif  est  en  proportion  seulement  suffi- 
sante pour  précipiter  le  cobalt,  on  reconnaît  aisément  que  ce  sul- 
fure est  accompagné  de  sulfure  do  manganèse.  En  lavant  alors 
le  précipité  complexe  avec  de  l'eau  saturée  d'hydrogène  sulfuré, 
on  voit  le  sulfure  de  manganèse  se  dissoudre  rapidement;  le 
précipité  prend  en  peu  de  temps  la  couleur  et  l'aspect  bien  carac- 
térisés du  sulfure  de  cobalt  pur. 

Oxyde  de  fer.  —  Oxyde  de  cobalt.  —  Presque  tous  les  miné- 
raux et  les  produits  d'art  du  cobalt  contiennent  du  fer  ;  on  a  très- 
fréquemment  à  effectuer  la  séparation  des  oxydes  de  ces  deux 
métaux. 

Prenons  pour  exemple  une  liqueur  chlorhydrique  contenant 
seulement  le  peroxyde  de  fer  et  le  protoxyde  de  cobalt. 

On  verse  de  l'ammoniaque  en  excès,  on  fait  chauffer  à  l'ébuUi- 
tion  pendant  environ  douze  heures,  en  ajoutant  de  l'ammo- 
niaque à  mesure  que  le  réactif  est  volatilisé  par  l'action  de  la 
chaleur  ;  on  lave  le  précipité  avec  de  l'eau  ammoniacale,  d* abord 
par  décantations,  ensuite  sur  un  filtre. 

Le  peroxyde  de  fer  est  entièrement  précipité  et  ne  retient  pas 
une  quantité  appréciable  d'oxyde  de  cobalt  après  des  lavages  un 
peu  prolongés.  Cependant  lorsque  le  volume  du  peroxyde  de  fer 
est  un  peu  fort,  et  lorsque,  en  même  temps,  la  Uqueur  proposée 
contient  beaucoup  de  cobalt,  il  est  nécessaire  de  redissoudre  le 
peroxyde  de  fer,  lavé  à  deux  ou  trois  reprises  par  décantation,  et 
de  recommencer  la  précipitation  par  l'ammoniaque. 
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Dans  les  oas  les  plus  difficiles,  il  suffit  de  deux  précipitationi 
par  rammoniaque,  et  de  lavages  un  peu  prolongés  avec  de  Feau 
ammoniacale,  pour  produire  la  séparation  très-^-nette  des  deux 
oxydes.  Le  peroxyde  de  fer  n'a  pas  pour  l'oxyde  de  cobalt  une 
affinité  aussi  grande  que  celle  qu'il  possède  pour  la  chaux,  pour 
la  magnésie,  pour  les  oxydes  de  zinc  et  do  cuivre* 

Le  peroxyde  de  fer  est  pesé  après  calcination  ;  le  oobalt  est 
précipité  par  le  sulfhydrate,  et  pesé  à  l'état  de  sulfure* 

De  tous  les  procédés  qui  ont  été  proposés  pour  la  séparation 
des  deux  métaux,  celui  que  nous  venons  d'exposer  est  le  plus 
simple,  et  c'est  en  mémo  temps  celui  qui  donne  les  meilleur 
résultats* 

§  S.  —  BlBérawK  et  »MdaiÉ»  d'arl. 

Le  cobalt  ne  forme  qu'un  très-petit  nombre  d'espèces  miné- 
rales, et  toutes  sont  fort  peu  abondantes.  Nous  examinerons  seu- 
lement les  plus  importantes,  le  sulfure,  Tarsêmure,  le  sulfo-arsé- 
niure,  roxyde,rarséniate  et  le  sulfate  :  ces  trois  dernières  espèces 
sont  évidemment  des  produits  d'altération  des  minéraux  sulfurés 
et  arséniés  par  les  agents  atmosphériques. 

Les  produits  d'art  sont  également  peu  nombreux  ;  nous  n'avons 
à  examiner  que  l'oxyde,  et  les  diverses  couleurs  bleues,  qui  con- 
tiennent l'oxyde  de  cobalt  à  l'état  de  silicate  ou  d'aluminate. 

SULFtTRfi  t>E  GOÈAtT. 

On  a  signalé  plusieurs  variétés  de  minéraux  eontenaut  princi- 
palement du  soufre  et  du  cobalt  .*  les  uns  paraissent  contenir  le 
protosulfure,  les  autres  le  sêsquisulftire.  On  ne  doit  cependant 
pas  admettre  encore  comme  parfaitement  démontrée  l'existence 
de  deux  sulfures  différents,  car  on  ne  peut  pas  accorder  pleine 
confiance  aux  analyses  qui  ont  été  publiées. 

D'un  côté,  les  minéraux  étant  très-^rares,  on  a  opéfé  les  do^ 
sages  sur  des  poids  très-petits  de  matière  ;  d'un  autre  edté,  ces 
minéraux  contiennent,  à  l'état  de  mélange,  des  pyrites  de  fer  et 
de  cuivre  ;  la  composition  de  ces  pyrites  n'est  pas  tellement  nette 
qu'on  puisse  calculer,  d'après  les  résultats  des  analyses,  la  pro« 
portion  exacte  du  soufre  qui  se  trouve  combiné  aveo  le  oobalt. 
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Prôtosolfuhk.  -*-^  Syipooiutb.  «^  Cette  espèce  minérale  n'a  en- 
core été  signalée  que  dans  les  environs  de  Syepoor^  dans  les 
Indes  ;  elle  [se  présente  en  veinules  et  en  mouches  dans  la  pyrite 
magnétique  ;  celle-ci  forme  des  filons  ou  des  amas  dans  les  mi- 
caschistei. 

Le  sulfure  de  cobalt  est  compacte,  d'un  gris  d'acier  tirant  sur 
le  jaune  ;  sa  densité  est  de  S. 48  ;  ses  propriétés  chimiques  sont 
celles  du  sulfure  préparé  artificiellement. 

On  n'a  publié  qu'une  seule  analyse  de  ce  minéral  ;  elle  a 
donné  : 

Gobitt 64,64 

8oafr«.« 1 4 56,36 

iQOfiQ 

SssQmstiLPims.  -—  C'est  le  composé  auquel  on  donne,  dans  la 
plupart  des  traités  de  minéralogie,  le  nom  de  sulfure  de  cobalt. 
0  n'a  été  signalé  que  dans  les  localités  suivantes  :  dans  la  mine 
de  BastnaëSy  près  de  Biddarkyttan^  en  Suède  ;  dans  la  mine  dite 
Jungfetgrvbe^  près  de  Mûsen^  pays  de  Siegen  ;  dans  la  mine  La 
Motte j  dans  le  Missouri  *,  h  Finkêbufg^  dans  le  Maryland. 

En  Suède,  le  sulfure  de  cobalt  forme  des  veines  et  des  veinules 

dans  le  cuivre  pyritenx,  et  les  deux  espèces  minérales  ne  sont  pas 
nettement  séparées  ;  les  échantillons  de  sulfure  de  cobalt,  qui  ont 
été  triés  avec  le  plus  grand  soin,  contiennent  une  proportion  va-* 
riable,  maiâ  très-appréciable,  de  cuivre  et  de  fer. 

De  même  aussi,  dans  le  Maryland,  le  sulfure  de  cobalt  est  ac- 
compagné de  cuivre  pyriteux.  Dans  le  pays  de  Siegen,  le  sulfure 
est  en  veinules  et  en  mouches  dans  du  sulfate  de  baryte  et  dans 
du  fer  carbonate  spathique.  Dans  le  Missouri,  le  stilfure  de  cobalt 
est  mélangé  avec  de  la  galène. 

Dana  aucune  de  ces  localités  on  n'a  trouvé  de  cristaux  bien 
nets  :  le  minéral  se  présente  presque  toujours  avec  la  texture 
cristalline,  quelquefois  avec  la  texture  compacte. 

Les  clivages  rectangulaires  indiquent  que  la  forme  primitive 
des  cristaux  est  le  cube  ;  la  couleur  est  le  gris  d'acier  un  peu  pâle  ; 
Féclat  est  métallique  ;  la  densité  varie  de  4.80  à  8.00.  Le  sulfure 
de  cobalt  est  peu  dur,  il  s'écrase  aisément  sous  le  pilon.  Il  n'est 
pas  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  l'acide  azotique  et 
l'eau  régale  dissolvent  au  contraire  avec  beaucoup  de  facilité  les 
métaux  que  renferme  le  minéral. 
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Nous  citerons  les  analyses  de  quelques  échantillons  de  sul- 
fure de  cobalt. 

Basloaes.  Mfiseo.  Haryliod. 

Cobalt 45,20 43.86 37,25 

Cuivre 14,40 4,10 17,48 

Fer 3.53 5.31 1.26 

Soufre 38,50 41,00 41,93 

Gangue 0,33 4,67 » 

99,96  98,94  97,92 

Le  minéral  provenant  du  Maryland  contient  en  outre  un  peu 
de  nickel.  Ce  même  métal  a  été  trouvé  en  proportion  assez  grande 
dans  quelques  échantillons  provenant  du  pays  de  Siegen. 

Nous  ne  donnerons  pas  l'analyse  de  cette  espèce  minérale  ;  les 
principales  difficultés  qu'on  ait  à  surmonter  sont  relatives  à  la  sé- 
paration de  l'oxyde  de  cobalt  des  oxydes  de  cuivre  et  de  nickel  ; 
les  procédés  de  séparation  de  ces  oxydes  ne  peuvent  être  exposés 
avec  les  détails  convenables  que  dans  les  chapitres  suivants. 

ABSÊmUBE  DE  COBALT. 

Le  cobalt  arsenical  se  présente  en  veines  et  en  veinules  dans 
des  filons  plus  ou  moins  puissants,  exploités  dans  les  gneiss  ou 
dans  les  micaschistes.  Ces  filons  contiennent  soit  des  gangues 
terreuses,  principalement  du  calcaire  spathique,  soit  des  mine- 
rais métalliques  divers,  du  mispickel,  du  nickel  arsenical,  du 
sulfoarséniure  de  cobalt  ou  de  nickel,  du  cuivre  gris,  de  l'arsenic 
natif,  etc.  Ces  minerais  sont  presque  toujours  assez  notablemeat 
argentifères  ;  quelquefois  même  on  distingue  dans  l'arséniure  de 
cobalt  des  filaments  continus  d'argent  natif. 

Le  cobalt  arsenical  se  présente  parfois  en  cristaux  bien  nets, 
plus  ordinairement  il  a  la  texture  cristalline  ou  concrétionnée.  La 
forme  primitive,  et  en  même  temps  la  plus  ordinaire,  des  cristaux, 
est  le  cube  ;  les  clivages  se  rapportent  à  l'octaèdre.  Il  est  d'un 
blanc  grisâtre,  très-éclatant  à  la  cassure  fraîche  ;  mais  l'éclat  se 
ternit  rapidement  à  l'air,  et  la  couleur  de  la  surface  passe  en 
quelque  temps  au  gris  foncé,  presque  terne.  Sa  densité  varie  de 
6.466  à  7.20. 

n  est  assez  dur,  mais  il  se  pulvérise  facilement.  D  est  inatta- 
quable par  l'acide  chlorhydrique,  par  l'acide  sulfurique  étendu, 
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et  en  général  par  tous  les  acides  non  oxydants  ;  l'acide  azotique 
et  Feau  régale  le  dissolvent  assez  facilement. 

Le  cobalt  arsenical  est  exploité  dans  plusieurs  mines  :  à  Frey- 
berg^  Annaberg^  Schneeberg  (en  Saxe)  ;kJoachimsthal  (Bohême)  ; 
à  Riechelsdorf  (Hesse)  ;  à  Huelsparnon  (Cornouailles)  ;  à  Tunaberg 
(Suède),  etc.  Il  existe  en  petites  quantités  dans  les  Alpes,  dans  les 
Pyrénées,  dans  l'Amérique  du  Nord. 

On  a  fait  des  analyses  très-nombreuses  sur  des  échantillons 
cristallisés,  ou  seulement  à  texture  cristalline,  provenant  de  ces 
diverses  localités.  Les  nombres  obtenus  portent  à  considérer 
l'espèce  minérale  pure  comme  se  rapportant  à  la  formule  CoA^, 
c'est-à-dire  comme  contenant  : 


Cobalt 2S,17 

inenic 71.83 


100,00 


On  n'a  pas  encore  trouvé  de  cristaux  ayant  rigoureusement 
cette  composition  ;  ceux  qui  paraissent  le  mieux  définis  et  les 
plus  purs  renferment  quelques  centièmes  de  fer,  de  nickel,  de 
cuivre,  et  même  des  traces  de  soufre.  On  doit  admettre  qu'ils 
contiennent,  à  l'état  de  mélange  intime  avec  l'arséniure  de  cobalt, 
des  arséniures  ou  des  sulfoarséniures  de  divers  métaux,  nickel, 
fer,  cuivre.  Dans  les  échantillons  à  texture  cristalline  ou  concré- 
tionnée,  la  proportion  des  métaux  autres  que  le  cobalt  est  presque 
toujours  assez  forte.  On  a  trouvé  jusqu'à  19  pour  100  de  fer  et 
20  pour  100  de  nickel. 

Nous  citerons  quelques  exemples. 

Riechelsdorf.       Taïuberg.  Schneeberg. 

Cobalt 20,31 16,37 23,44 13,05 

Nickel 9    12,15 »     1,79 

Cuivre 0,16 0,45 >    1.39 

Fer ,...      3,42 2,30 4,95 11,71 

Arsenic 74,21 68,73 69,46 70,37 

Soufre 0,88 »     0,90 0,66 

98,98      100,00      98,75      99,87 

Les  échantillons  provenant  de  Schneeberg  renferment  souvent 
du  bismuth. 
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SDU'OAMÊlinnUS  PE  cobalt,  —  OOBAIiT  OBU. 

Le  sulfoarséniure  de  cobalt,  désigné  plus  souvent  sous  le  nom 
de  cobalt  gris,  peut  être  considéré  comme  le  minerai  le  plus  ordi- 
naire. Il  se  présente  en  veines,  parfois  un  peu  puissantes,  dans 
des  filons  traversant  des  terrains  très-anciens,  presque  toujours 
le  gneiss  ou  les  micaschistes.  On  V exploite  en  Suède  et  en 
Norwége,  à  Tunaberg^  Bakambo,  Skutterud;  il  existe  en  Cor- 
nouailles,  dans  les  Pyrénées,  dans  l'Amérique  du  Nord. 

Le  cobalt  gris  se  présente  en  très-beaux  cristaux,  en  masses 
cristallines,  et  même  avec  la  texture  compacte.  Les  cristaux  sont 
des  cubes  ou  des  octaèdres  ;  ils  présentent  la  plus  grande  analogie 
avec  ceux  de  la  pyrite  de  fer  pour  les  dimensions,  pour  les  mo- 
difications sur  les  angles  et  sur  les  arêtes,  pour  les  stries.  Sa  cou- 
leur est  le  gris  d'acier,  très-légèrement  rougeâtre  ;  l'éclat  est  I 
métallique,  assez  vif;  mais  il  se  ternit  assez  promptement  à  l'air  i 
humide.  Le  minéral  est  assez  dur  ;  sous  le  choc  du  marteau  il  1 
donne  des  étincelles,  en  dégageant  une  odeur  arsenicale  très- 
sensible  ;  sa  densité  est  de  6.30  à  6.4S. 

Les  acides  non  oxydants  ne  l'attaquent  pas  notablement;  Tacide 
azotique  et  l'eau  régale  dissolvent  rapidement  les  métaux.  Lorsque 
ces  acides  oxydants  sont  un  peu  étendus,  la  plus  grande  partie 
du  soufre  se  sépare  à  l'état  libre. 

Le  cobalt  gris  parfaitement  pur  contient  : 

Cobalt 35,46 

Arsenic 4S,S8 

Soufre 1Q,S1 

100,00 

Ces  nombres  sont  représentés  par  la  formule  O'A^*.  Quel- 
ques échantillons  en  cristaux  très-nets^  ou  même  seulement  à 
texture  cristalline  ou  compacte,  ont  donné  à  l'analyse  des  nom- 
bres très-rapprochés  de  ceux  que  nous  venons  d'écrire  ;  en  sorte 
qu'il  ne  peut  y  avoir  aucun  doute  sur  la  véritable  composition 
de  l'espèce  minérale. 

En  général,  le  cobalt  gris  est  accompagné  de  minéraux  diffé- 
rents, dont  quelques-uns  sont  asseï  intimement  mélangés  avec  hii; 
ce  sentie  plus  ordinairement  le  sulfoarséniure  de  nickel,  la  pyrite 
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«rsenicale,  le  cuivre  gris,  la  pyrite  de  fer,  la  pyrite  de  cuivre,  la 
blende.  Le  minerai  de  nickel  est  mélangé  fort  irrégulièrement, 
mais  d'une  manière  très^intime,  avec  le  cobalt  grit;  en  sorte  que, 
dans  le  même  filon,  deux  échantillons  pris  à  peu  de  distance  l'un 
de  l'autre,  contiennent  des  proportions  très-variables  de  nickel 
et  de  cobalt.  Les  autres  minéraux  sont  plus  souvent  en  veines 
séparées  de  celles  du  cobalt  gri^;  il  n'y  a  mélange  que  dans  cer^ 
taines  parties  des  filons.  La  gangue  la  plus  habituelle  de  ces  mi- 
nerais est  le  quartz  ;  dans  quelques  localités,  le  cobalt  gris  est 
accompagné  de  carbonate  de  chaux.  Ces  minerais  sont  assea  fré- 
quemment argentifères. 

Nous  citerons  quelques  exemples  de  la  composition  de  ce 
minerai  de  cobalt. 

Tqnaberg.        8katteru<|.  Orawicn.  Siégea. 

Cobalt 39.00 33,i0 50,57 

Fer t,00 3,95 5,75 

Aneni* 54,70 43,46 •     44.13 

Soufre 21,70 20,09 19,75 

Quartz >    p    i    


•^■^P^^PWV 


97,40  99,88  100,00  100,00 

Toutes  ces  analyses  ont  été  faitea  sur  des  échantillons  choiaig, 
ne  contenant  avec  le  cobalt  gris  que  de  la  pyrite  arsenicale* 

A111Z.T8B.  --«^  Nous  pasaerooa  asses  rapidement  sur  Vanalyse  du 
cobalt  gris,  car  nous  me  pouvons  maintenant  considérer  que  le 
cas  le  plus  simple,  celui  des  minerais  de  cobalt  qui  ne  renferment 
pas  de  métaux,  tels  que  le  nickel,  le  cuivre  et  le  une.  Toutes  les 
fois  qu'en  examinant  un  minerai  de  oobalt  on  a'apercoit  qa*U  ren- 
ferme du  nickel,  il  faut  adopter  les  procédés  d'analyse  que  nous 
exposerons  dans  le  chapitre  suivant  pour  les  minerais  de  nic^ 
keL  La  présence  du  cuivre  et  du  «no  n'oblige  pas  ^  modifier  la 
marche  générale  de  l'analyse  ;  nous  ferons  eonneltre  plus  tard 
les  procédés  de  séparation  de  œs  métaux  et  du  cobalt* 

Prenons  pour  exemple  un  minerai  de  oobalt  ne  renfeitnant 
pas  de  nickel,  de  cuivre,  de  zino,  oontenant  seulement  de  la  py* 
rite  arsenicale  en  mélange  intime,  ayant  pour  gangue  terreuse 
le  quartz,  ou  des  schistes  inattaquables  par  les  acîdea. 

L^analyse  comprend  deux  séries  d'opérationa  i  Tune  pomr  li 
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détermiuation  du  soufre,  l'autre  pour  les  dosages  de  rai^senic,  du 
fer  et  du  cobalt. 

Détermination  du  soufre,  —  On  attaque  1  gramme  de  minorai 
porphyrisé  par  Veau  régale  bouillante;  on  arrive  assez  facilement 
à  obtenir  la  dissolution  complète  du  soufre.  On  étend  d'eau,  on 
filtre  pour  séparer  la  gangue  quartzeuse  ;  on  verse  du  chlorure  de 
bariumdansla  liqueur  ;  on  pèse  le  sulfate  de  bar3rte  avec  les  pré- 
cautions précédemment  indiquées. 

Lorsqu'on  n'obtient  pas  par  l'eau  régale  l'acidification  totale 
du  soufre,  il  faut  peser  séparément  le  soufre  libre  et  le  sulfate  de 
baryte.  La  détermination  est  un  peu  incertaine,  mais  elle  est  en- 
core bien  suffisante,  le  soufre  n'étant  pas  le  corps  qu'il  importe 
de  doser  avec  le  plus  d'exactitude  dans  le  minerai. 

Dosage  des  métaux.  —  On  attaque  2  grammes  de  minerai  par 
l'acide  chlorhydrique,  auquel  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide 
azotique  ;  lorsque  les  métaux  et  l'arsenic  sont  entièrement  dissous, 
on  étend  d'eau  et  on  filtre.  On  pèse  la  gangue  quartzeuse  après 
calcination. 

On  traite  la  liqueur  par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrato  ;  le 
fer  et  le  cobalt  sont  entièrement  précipités  à  l'état  de  sulfures  ; 
l'arsenic  passe  à  l'état  de  sulfosel  soluble.  Les  deux  sulfures  mé- 
talliques sont  lavés  par  décantations  avec  de  l'eau  chargée  de 
sulfhydrate  d'ammoniaque.  L'arsenic  étant  en  proportion  considé- 
rable, ces  lavages  no  peuvent  pas  suffire  pour  enlever  aux  sulfures 
de  fer  et  de  cobalt  la  totalité  du  sulfosel  dont  ils  sont  imprégnés  ; 
ou,  du  moins,  il  faudrait  beaucoup  prolonger  les  lavages  pour 
atteindre  ce  résultat  ;  on  aurait'  à  chercher  T  arsenic  dans  des 
liqueurs  d'un  volume  trop  considérable. 

Il  vaut  mieux  faire  seulement  deux  décantations,  dissoudre  en- 
suite les  sulfures  dans  l'eau  régale  très-chlorhydrique,  et  recom- 
mencer la  précipitation  par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate. 
En  opérant  ainsi,  on  se  met  d'ailleurs  en  garde  contre  la  forma- 
tion possible  de  sulfoarséniates  insolubles  de  fer  et  de  cobalt. 

On  reçoit  les  sulfures  métalliques  sur  un  filtre  ;  on  achève  de  les 
laver  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate.  On  obtient  ainsi  :  une 
liqueur  sulfhydratée  très-étendue,  contenant  tout  l'arsenic  ;  les 
sulfures  de  fer  et  de  cobalt  sur  le  filtre. 

La  liqueur  est  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  étendu;  le  pré- 
cipité de  soufre  et  de  sulfure  d'arsenic  est  lavé,  séché  à  100  de- 
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grés  et  pesé.  On  dose  le  soufre  contenu,  et  on  détermine  l'arsenic 
par  différence. 

Les  sulfures  de  fer  et  de  cobalt  sont  séchés,  et  séparés  du  filtre. 
Le  papier  est  brûlé  seul  dans  une  capsule  de  porcelaine.  Les 
cendres  et  les  sulfures  sont  dissous  par  F  eau  régale  très-chlor- 
hydrique  et  trës-étendue.  Le  soufre  non  dissous  est  séparé  par 
filtration.  On  ajoute  de  l'acide  azotique  à  la  liqueur  filtrée;  on 
chauffe  pendant  quelques  heures  à  100  degrés,  pour  faire  passer 
complètement  le  fer  à  l'état  de  peroxyde.  Le  peroxyde  de  fer  est 
ensuite  précipité  par  l'ammoniaque  en  grand  excès. 

Son  lavage  est  ordinairement  assez  promptemeut  terminé,  car 
la  proportion  du  fer  dans  le  cobalt  gris  est  en  général  peu  forte. 

Le  cobalt  est  ensuite  précipité  à  l'état  de  sulfure  dans  la  liqueur 
ammoniacale.  On  pèse,  après  calcination,  le  peroxyde  de  fer  et  le 
sulfure  de  cobalt. 

On  peut  obtenir,  avec  quelques  précautions,  des  nombres  fort 
exacts,  et  l'analyse  n'exige  pas  beaucoup  de  temps.  Nous  indi- 
querons dans  le  chapitre  suivant  combien  la  présence  du  nickel 
introduit  de  difficultés  et  de  longueurs. 

AESlmiATE  DIS  COBALT. 

L'arséniate  de  cobalt  se  présente  aux  affleurements  des  filons 
qui  renferment  du  cobalt  arsenical  et  du  cobalt  gris,  et  dans  toutes 
les  parties  des  filons  et  des  travaux  souterrains  dans  lesquelles 
les  eaux  venant  de  la  surface  ont  pu  pénétrer.  C'est  évidemment 
un  produit  d'altération  par  les  agents  atmosphériques. 

Il  est  quelquefois  en  petits  cristaux  bien  nets,  plus  ordinaire- 
ment en  mouches,  ou  en  petites  masses  à  texture  cristalUne  ou 
terreuse.  Sa  couleur  est  un  peu  variable,  du  rose  violacé  très-vif 
au  rose  très-pàle.  La  forme  primitive  des  cristaux  est  le  prisme 
rhomboïdal  oblique.  L'angle  des  faces  latérales  est  de  55%i5'; 
leur  inclinaison  sur  la  base  est  de  10i%13';  le  rapport  du  côté  de 
la  base  à  la  hauteur  du  prisme  est  de  20  à  17.  Ces  cristaux  pré- 
sentent presque  toujours  de  nombreuses  cannelures;  ils  sont 
rarement  maclés,  et  leur  forme  est  alors  octaédrique.  lies  cristaux 
d'arséniate  pur  ont  une  densité  de  2.948. 

L'arséniate  à  texture  cristalline  ou  terreuse  est  presque  tou- 
jours assez  impur,  et  sa  densité  est  en  général  inférieure  à  celle 
T.  m.  it 
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des  cristaux.  Le  minéral  est  très-Utidre^  à  pein#  plus  dur  que 
le  gypse  ;  il  est  facilement  dissous  par  l'acide  azotique  et  par 
l'acide  chlorhydrique  étendus. 

La  composition  de  l'arséniate  de  cobalt,  telle  qu'on  peut  la  dé- 
duire des  échantillons  nettement  cristallisés,  est  la  suivante  : 

Oxyde  de  cobalt ^fi& 

Acide  arséiilqa« 88,4S 

Eau Ufiii 

iOO,00 

Ces  nombres  portent  à  représenter  Tespëce  minérale  pure  par 
la  formule  A^O^  +  3 CoO  +  8  HO. 

La  composition  des  efilorescences  cristallines  ou  terreuses 
s* écarte  souvent  beaucoup  des  nombres  que  nous  venons  de 
citer;  Tarséniate  est  mélangé  d'une  manière  plus  ou  moins  intime 
avec  les  produits  de  l'altération  par  les  agents  atmosphériques  des 
composés  contenus  dans  les  minerais  arsenicaux,  et  des  gangues 
terreuses  qui  accompagnent  les  arséniures  et  les  sulfoarséniures. 
D'après  les  analyses  qui  ont  été  publiées,  l'arséniate  de  cobalt 
est  mélangé  très-fréquemment  avec  des  arséniates  de  fer,  de 
nickel,  de  chaux.  Il  est  quelquefois  accompagné  d'acide  arsénieux 
libre,  dont  on  peut  le  débarrasser  par  des  lavages  à  l'eau  bouil- 
lante. Ce  mélange  d'acide  arsénieux  libre  a  été  signalé  principa- 
lement dans  les  échantillons  terreux  provenant  des  mines  d'An- 
naberg  et  de  Schneeberg. 

Nous  citerons  un  petit  nombre  d* exemples  numériques  : 


aicelNMwHi% 

AffleBvW. 

Oxyde  «le  coML. 

..    30,00.4... 

«0,60... 

..  2o,ia...«. 

IS^ 

Oxyde  de  nickel. , 

«.        »    .••.. 

0,20... 

»  ..... 

1 

Oxyde  de  fer 

>    

e,!o... 

»  

i 

Chanx 

^ 

A 

*•    38,10 

y 

Âdde  trstolfiM. . 

...    87«00 

40,00... 

90,00 

Acide  ar<énienx.« 

•  »*       »    

>    .«, 

t..                9          ...a» 

48,i0 

Eau 

...    22,00.... 

.      24,50.. 

•  •  »        ^d,WJ  «... 

.      i2,13 

08,00     100.30     09,19      98,53 

L'échantillon  provenant  de  Rîechelsdorf  est  en  cristaux  trèt- 
nets.  Le  second  et  le  troisième  exemple  m  rapporteni  à  des  efiflo- 
rescences  cristallines.  Les  nombres  de  la  dAinière  colonne  repré- 
sentent la  composition  d'un  échantillon  terreax^  provenant  de 
l'altération  du  oobalt  arsenical  très-pur. 
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ÀNALT8S.  -*•  NouB  prendroDs  comme  exemple  Tiitialyse  d'un 
arséoiate  terreux,  contenant  de  l'acide  arsénieux  libre,  renfer- 
mant, comme  seules  bases  combinées  avec  Tacide  arsénique,  les 
oxydes  do  cobalt  et  de  fer  et  la  chaux.  Nous  pourrons  ainsi  ex-^ 
poser  les  principales  difficultés  qui  se  présentent  dans  Tanalysé 
des  divers  échantillons  d'arséniate  de  cobalt  ne  contenant  pas 
d'oxyde  de  nickel.  Pour  les  minéraux  qui  contiennent  ce  dernier 
oxyde,  il  faut  conduire  l'analyse  comme  nous  Tindiquefons  dans 
le  chapitre  suivant  pour  l'arséniate  de  nickel. 

L'analyse  comprend  trois  séries  d'opérations.  Dans  les  deux 
premières,  on  cherche  à  déterminer  l'acide  arsénieux  et  l'eau 
d'hydratation  des  arséniates  ;  dans  la  troisième,  on  évalue  Tacide 
arsénique  et  les  bases  qui  sont  combinées  avec  cet  acide.. 

Acide  arsénieux.  •—  On  met  digérer  dans  un  volume  d'eau  con- 
sidérable 2  grammes  du  minéral  porphyrisé  ;  on  fait  chanfler  à 
rébullition,  on  décante,  et  on  renouvelle  l'eau  à  des  intervalles 
(  réguliers,  par  exemple  tous  les  jours.  La  dissolution  de  Taclde 

I  arsénieux  se  fait  avec  une  grande  lenteur  ;  on  ne  doit  k  eonsi- 

I  dércr  comme  complète  qu'après  cinq  on  six  jovrâ  d'actioti  de 

l'eau.  Après  ce  temps,  on  reçoit  la  partie  non  dissoute  rar  un 
i  filtre,  on  sèche  à  100  degrés,  et  on  pèse  de  nouveau, 

c  La  perte  de  poids  p  éprouvée  par  le  minéral  ne  se  ra|Fporte  pas 

}  certainement  à  l'acide  arsénieux  seul  \  les  arséniates  perdent  pro- 

I  bablement  une  portion  de  leur  eau  de  oombinaison  pendant  la 

dessiccation  à  100  degrés.  Il  est  indispensable  de  déterminer 
l'acide  arsénieux  qui  a  été  dissous* 

On  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  en  grand  excès  dans  la 
liqueur  extrêmement  étendue,  contenue  dans  plusieurs  grandes 
fioles  ;  on  bouche  hermétiquement,  et  on  laisse  le  gaz  agir  pen^ 
dant  plusieurs  jours.  De  temps  en  temps  on  vérifie  si  l'odeur  d'hy- 
drogène sulfuré  est  toujours  très-forte.  On  fait  arriver  de  nouveau 
du  gaz  lorsque  l'odeur  devient  faible.  L'arsenic  est  précipité  len- 
tement, mais  complètement,  à  l'état  de  sulfure  K 


> 


1  Uraqu'si  peve  ^ae  la  précipitatiM  etl  teminée,  «o  déc«iit«  me  fMrtie  Ae»  licttienr», 
OD  ajoute  un  peu  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  on  décompose  le  sulfare  alcalin  par  l'a- 


i  cide  cblorhydrique,  on  examine  le  précipité  ;  on  reconnaît  aisément  h  son  aspect  s'il  est 

I  composé  SMikiiiMit  <la  6i«fra,  oa  biea  s'U  «oBitmt  m  pen  de  stflfore  d*arsenic.  Dans  le 

preoitr  cas,  on  peut  oonlÎDaer  l«  opérations,  l'hydrog^e  saiftiré  a  précipité  tout  t*ar- 

^  86Bic«  Dans  le  second  cas,  il  fiint  :  d'un  c6(é^  faire  agir  plus  longtemps  rhydrogtae  iul- 


6M  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

On  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé,  on  sèche  à  100  degrés,  et  on  pèse. 
On  sépare  le  mieux  possible  le  sulfure  du  papier  ;  on  le  broie 
longtemps  dans  un  mortier  d'agate,  afin  de  rendre  parfaitement 
homogène  le  mélange  du  soufre  libre  et  du  sulfure  d'arsenic.  On 
prend  un  poids  déterminé  de  cette  matière,  et  on  dose  le  soafre. 
On  a  ainsi  tous  les  nombres  nécessaires  pour  le  calcul  de  l'arsenic 
et  de  l'acide  arsénieux. 

Il  est  utile  de  faire  observer  qu'on  obtient  pour  l'acide  arsénieox 
une  détermination  assez  exacte  :  elle  est  plus  exacte  que  celle  à 
laquelle  on  arrive  dans  la  plupart  des  analyses  des  minéraux.  On 
n'a  pas  à  laver  le  sulfure  d'arsenic,  et  la  seule  difficulté  un  peu 
grave  que  présentent  les  opérations  est  la  précipitation  complète 
de  l'arsenic  par  l'hydrogène  sulfuré  seul. 

En  comparant  le  poids  de  l'acide  arsénieux  au  nombre/?  pré- 
cédemment évalué,  on  calcule  avec  une  certaine  approximation 
la  quantité  d'eau  que  les  arséniates  ont  perdue  par  la  dessiccation 
à  100  degrés. 

Évaluation  de  teau.  —  Pour  achever  la  détermination  de  l'eau, 
il  faut  opérer  sur  la  matière  insoluble  dans  l'eau.  Elle  a  été  reçue 
sur  un  filtre  pesé  d'avance,  desséchée  à  100  degrés,  et  pesée  avec 
le  filtre.  On  sépare  le  plus  possible  cette  matière  du  papier,  et  on 
pèse  ce  dernier.  On  cherche  à  évaluer  l'eau  que  contient  la  ma- 
tière détachée  du  filtre  ;  on  a  les  éléments  nécessaires  pour  cal- 
culer ensuite  l'eau  que  renferme  la  totalité  des  arséniates  inso- 
lubles dans  l'eau  et  desséchés. 

On  détermine  l'eau  par  calcination  dans  une  atmosphère  non 
réductrice.  On  peut  très-bien  calciner  dans  un  creuset  de  porce- 
laine, pesé  d'avance  et  fermé,  chauffé  sous  le  moufle.  La  propor- 
tion de  l'acide  arsénique  est  trop  forte  pour  qu'il  soit  prudeut  de 
se  servir  d'un  creuset  de  platine.  On  pèse  après  refroidissement. 
La  perte  de  poids  est  considérée  comme  représentant  l'eau  des 
arséniates  soumis  à  la  calcination.  On  tient  compte,  par  le  calcul, 
de  la  partie  de  ces  arséniates  qui  est  restée  adhérente  au  papier, 
et  enfin  on  ajoute  à  cette  portion  de  l'eau  contenue  dans  le  mi- 
néral celle  qui  a  été  expulsée  par  la  dessiccation  à  100  degrés. 


furé  dans  les  fioles  ;  d*un  autre  côté,  laver  par  décantations  le  précipité  donné  par  l't- 
cide  cblorhydrique,  afin  de  le  réanir  plus  tard  au  sulfure  d'arsenic  qui  est  précipité  par 
riiydrogène  sulfuré  seul. 
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La  détermination  de  l'eau,  faite  de  cette  manière,  non*seulement 
en  deux  parties ,  mais  encore  à  la  suite  de  pesées  nombreuses, 
en  tenant  compte  du  poids  des  filtres  et  du  creuset  de  porcelaine, 
en  s'appuyant  sur  le  dosage  de  Tacide  arsénieux,  ne  peut  pas  être 
rigoureuse  ;  le  nombre  obtenu  est  à  peine  approximatif. 

L'incertitude  de  cette  détermination  provient  exclusivement  de 
la  présence  de  l'acide  arsénieux.  Lorsqu'il  s'agit  d'un  arséniate 
qui  ne  renferme  pas  d'acide  arsénieux,  la  perte  de  poids  éprouvée 
par  calcination  donne  pour  l'eau  une  approximation  plus  grande, 
à  peine  suffisante  cependant  pour  qu'on  puisse  établir  avec  certi* 
tude  la  formule  minéralogique  de  Tarséniate  pur. 

Acide  arsénique.  —  Oxydes,  —  On  traite  de  nouveau  par  l'eau 
bouillante  3  grammes  du  minéral  porphyrisé  ;  on  dissout  ensuite 
dans  l'acide  cblorhydrique  la  partie  qui  est  restée  insoluble  dans 
l'eau.  Les  arséniates  se  dissolvent  aisément.  Si l'acide^après  vingt- 
quatre  heures  d'action,  laisse  un  résidu,  on  peut  le  considérer 
comme  contenant  seulement  la  gangue  terreuse.  On  sépare  ce  ré- 
sidu par  filtration,  on  le  pèse  après  Favoir  calciné. 

La  liqueur  cblorhydrique  contient  l'arsenic,  la  chaux,  les 
oxydes  de  fer  et  de  cobalt.  On  y  fait  arriver  un  courant  très-ra- 
pide d'hydrogène  sulfuré  ;  on  sature  peu  à  peu  par  l'ammoniaque 
les  acides  et  la  plus  grande  partie  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  on 
ajoute  un  peu  de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  On  bouche  la  fiole, 
et  on  laisse  en  repos  jusqu'à  ce  que  les  deux  sulfures  de  fer  et  de 
cobalt  soient  entièrement  rassemblés.  On  lave  ces  sulfures  par 
décantations  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Les  Uqueurs  décantées  contiennent  la  majeure  partie  de  l'arsenic 
à  l'état  de  sulfosel,  et  de  la  chaux  à  l'état  de  chlorure  de  calcium. 
Les  sulfures  de  cobalt  et  de  fer  peuvent  retenir  une  petite  quan- 
tité d'arsenic  et  de  chaux.  On  les  dissout  dans  l'acide  cblor- 
hydrique, en  ajoutant  quelques  gouttes  seulement  d'acide  azo- 
tique pour  faciliter  leur  dissolution.  On  traite  de  nouveau  cette 
liqueur  acide  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  l'ammoniaque.  On 
lave  une  fois  ou  deux  par  décantation  les  sulfures  de  fer  et  de 
cobalt. 

Ces  deux  sulfures  sont  reçus  sur  un  filtre,  dissous  dans 
l'eau  régale  très-chlorhydrique.  Le  fer  est  peroxyde  par  l'acide 
azotique,  précipité  par  l'ammoniaque,  et  pesé  à  l'état  de  peroxyde. 
Le  cobalt  est  précipité  par  le  sulfhydrate  et  pesé  à  l'état  de  sul- 
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On  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé,  on  sèche  à  100  degrés,  et  on  pèse. 
On  sépare  le  mieux  possible  le  sulfure  du  papier;  on  le  broie 
longtemps  dans  un  mortier  d'agate,  afin  de  rendre  parfaitement 
homogène  le  mélange  du  soufre  libre  et  du  sulfure  d'arsenic.  On 
prend  un  poids  déterminé  de  cette  matière,  et  on  dose  le  soufre. 
On  a  ainsi  tous  les  nombres  nécessaires  pour  le  calcul  de  l'arsenic 
et  de  l'acide  arsénieux. 

Il  est  utile  de  faire  observer  qu'on  obtient  pour  l'acide  arsénieux 
une  détermination  assez  exacte  :  elle  est  plus  exacte  que  celle  à 
laquelle  on  arrive  dans  la  plupart  des  analyses  des  minéraux.  On 
n'a  pas  à  laver  le  sulfure  d'arsenic,  et  la  seule  difficulté  un  peu 
grave  que  présentent  les  opérations  est  la  précipitation  complète 
de  l'arsenic  par  l'hydrogène  sulfuré  seul. 

En  comparant  le  poids  de  l'acide  arsénieux  au  nombre  p  pré- 
cédemment évalué,  on  calcule  avec  une  certaine  approximation 
la  quantité  d'eau  que  les  arséniates  ont  perdue  par  la  dessiccation 
à  100  degrés. 

Evaluation  de  Peau.  —  Pour  achever  la  détermination  de  l'eau, 
il  faut  opérer  sur  la  matière  insoluble  dans  l'eau.  Elle  a  été  reçue 
sur  un  filtre  pesé  d'avance,  desséchée  à  100  degrés,  et  pesée  avec 
le  filtre.  On  sépare  le  plus  possible  cette  matière  du  papier,  et  on 
pèse  ce  dernier.  On  cherche  à  évaluer  l'eau  que  contient  la  ma- 
tière détachée  du  filtre  ;  on  a  les  éléments  nécessaires  pour  cal- 
culer ensuite  l'eau  que  renferme  la  totalité  des  arséniates  inso- 
lubles dans  l'eau  et  desséchés. 

On  détermine  l'eau  par  calcination  dans  une  atmosphère  non 
réductrice.  On  peut  très-bien  calciner  dans  un  creuset  de  porce- 
laine, pesé  d'avance  et  fermé,  chauffé  sous  le  moufle.  La  propor- 
tion de  l'acide  arsénique  est  trop  forte  pour  qu'il  soit  prudent  de 
se  servir  d'un  creuset  de  platine.  On  pèse  après  refroidissement. 
La  perte  de  poids  est  considérée  comme  représentant  l'eau  des 
arséniates  soumis  à  la  calcination.  On  tient  compte,  par  le  calcul, 
de  la  paitie  de  ces  arséniates  qui  est  restée  adhérente  au  papier, 
et  enfin  on  ajoute  à  cette  portion  de  l'eau  contenue  dans  le  mi- 
néral celle  qui  a  été  expulsée  par  la  dessiccation  à  100  degrés. 


furé  dans  les  fioles  ;  d*un  autre  côté,  later  par  décantations  le  précipité  donné  par  l'a- 
cide chlorhydrique,  afin  de  le  réunir  plus  tard  au  sulfure  d'arsenic  qui  est  précipité  par 
l'hydrogène  sulfuré  seul. 
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La  détermination  de  l'eau,  faite  de  cette  manière,  non-seulement 
en  deux  parties ,  mais  encore  à  la  suite  de  pesées  nombreuses, 
en  tenant  compte  du  poids  des  filtres  et  du  creuset  de  porcelaine, 
en  s'appuyant  sur  le  dosage  de  l'acide  arsénieux,  ne  peut  pas  être 
rigoureuse  ;  le  nombre  obtenu  est  à  peine  approximatif. 

L'incertitude  de  cette  détermination  provient  exclusivement  de 
la  présence  de  l'acide  arsénieux.  Lorsqu'il  s'agit  d'un  arséniate 
qui  ne  renferme  pas  d'acide  arsénieux,  la  perte  de  poids  éprouvée 
par  calcination  donne  pour  l'eau  une  approximation  plus  grande, 
à  peine  suffisante  cependant  pour  qu'on  puisse  établir  avec  certi- 
tude la  formule  minéralogique  de  T arséniate  pur. 

Acide  arsénique.  —  Oxydes.  —  On  traite  de  nouveau  par  l'eau 
bouillante  3  grammes  du  minéral  porphyrisé  ;  on  dissout  ensuite 
dans  l'acide  chlorhydrique  la  partie  qui  est  restée  insoluble  dans 
l'eau.  Les  arséniates  se  dissolvent  aisément.  Si  l'acide,  après  vingt- 
quatre  heures  d'action,  laisse  un  résidu,  on  peut  le  considérer 
comme  contenant  seulement  la  gangue  terreuse.  On  sépare  ce  ré- 
sidu par  filtration,  on  le  pèse  après  l'avoir  calciné. 

La  liqueur  chlorhydrique  contient  l'arsenic,  la  chaux,  les 
oxydes  de  fer  et  de  cobalt.  On  y  fait  arriver  un  courant  très-ra- 
pide d'hydrogène  sulfuré  ;  on  sature  peu  à  peu  par  l'ammoniaque 
les  acides  et  la  plus  grande  partie  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  on 
ajoute  un  peu  de  sulfhydrate  d'ammoniaque.  On  bouche  la  fiole, 
et  on  laisse  en  repos  jusqu'à  ce  que  les  deux  sulfures  de  fer  et  de 
cobalt  soient  entièrement  rassemblés.  On  lave  ces  sulfures  par 
décantations  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Les  liqueurs  décantées  contiennent  la  majeure  partie  de  l'arsenic 
à  l'état  de  sulfosel,  et  de  la  chaux  à  l'état  de  chlorure  de  calcium. 
Les  sulfures  de  cobalt  et  de  fer  peuvent  retenir  une  petite  quan- 
tité d'arsenic  et  de  chaux.  On  les  dissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique, en  ajoutant  quelques  gouttes  seulement  d'acide  azo- 
tique pour  faciliter  leur  dissolution.  On  traite  de  nouveau  cette 
liqueur  acide  par  l'hydrogène  sulfuré  et  par  l'ammoniaque.  On 
lave  une  fois  ou  deux  par  décantation  les  sulfures  de  fer  et  de 
cobalt. 

Ces  deux  sulfures  sont  reçus  sur  un  filtre,  dissous  dans 
l'eau  régale  très-chlorhydrique.  Le  fer  est  peroxyde  par  l'acide 
azotique,  précipité  par  l'ammoniaque,  et  pesé  à  l'état  de  peroxyde. 
Le  cobalt  est  précipité  par  le  sulfliydrate  et  pesé  à  l'état  de  sul- 


646  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

fure.  Nous  avons  déjà  décrit  précédemment  cette  série  d'opéra- 
tions, et  nous  avons  fait  connaître  les  précautions  qu'il  convient 
de  prendre. 

La  dissolution  sulfhydrate,  extrêmement  étendue,  contenant 
beaucoup  de  sels  ammoniacaux,  est  traitée  par  l'acide  chlor- 
hydrique.  L'arsenic  est  entièrement  précipité  k  l'état  de  sulfure, 
mélangé  d'une  proportion  considérable  de  soufre  libre,  imprégné 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  do  chlorure  de  calcium.  Il  faut 
le  laver  très-longtemps  par  décantations,  afin  de  lui  enlever  en* 
tièrement  ces  deux  sels  ;  on  le  reçoit  ensuite  sur  un  filtre  pesé 
d'avance,  on  lave  encore  pendant  quelque  temps  b  Teau  bouil- 
lante, on  sèche  à  100  degrés,  on  pèse»  On  détermine  la  propor- 
tion du  soufre,  en  opérant  seulement  sur  une  partie  de  la  matière, 
et  on  évalue  enfin  l'arsenic  par  différonce. 

Pour  doser  la  chaux,  on  doit  chauiTer  d'abord  la  liqueur  chlor- 
hydrique,  et  la  filtrer,  afin  d'expulser  l'hydrogène  sulfuré  et  de 
séparer  le  soufre.  Le  volume  liquide  est  alors  beaucoup  trop  grand 
pour  qu'on  puisse  précipiter  la  chaux.  Il  convient  de  concentrer 
la  liqueur  par  évaporation  avant  d'ajouter  de  Tammoniaque  et  de 
l'oxalate  d'ammoniaque.  On  pèse  la  chaux  à  l'état  caustique. 

SOLTATB  WÊ  GMAUT. 

Le  sulfate  de  cobalt  est  un  produit  de  l'altération  des  minerais 
sulfurés  par  les  agents  atmosphériques.  Il  se  présente  aux  affleu- 
rements des  filons  9  ou  bien  dans  les  galeries  un  peu  anciennes, 
sous  forme  d'efflorescencos  cristallines,  ou  en  stalactites  de  pe- 
tites dimensions ,  à  texture  fibreuse  ou  terreuse.  Les  cristaux 
définis  sont  trà&-rares  ;  leur  forme  primitive  est  le  prisme  rhom- 
boïdal  oblique  ;  l'angle  des  faces  est  de  07'',35';  l'inolinaiBon  des 
faces  sur  la  base  est  de  108  degrés.  11  est  d'un  rose  assez  beau, 
très-tendre^  soluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides. 

Le  sulfate  de  cobalt  cristallisé  est  à  peu  près  pur  ;  on  a  trouvé 
seulement  un  peu  d'oxyde  de  fer,  comme  matière  étrangère,  dans 
quelques-uns  des  échantillons  qui  ont  été  analysés.  Les  efflores- 
cences  cristallines  et  terreuses  renferment  presque  toutes  d'autres 
bases  que  l'oxyde  de  cobalt,  notamment  la  magnésie,  la  chaux, 
l'oxyde  de  fer,  l'oxyde  de  nickel. 

Il  est  assez  difficile  d'assigner  une  formule  à  cette  espèce  mi* 
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nérale  ;  les  analyses  des  cristaux  provenant  de  localités  diffé- 
rentes ne  sont  pas  très-^eonoordantes,  ce  qui  porterait  à  penser 
qu'il  pxiste  plusieurs  sulfates  de  cobalt.  Les  nombres  obtenus 
dans  Teicamen  des  cristaux  les  plus  nets  conduisent  à  la  formule 
S0»4-Co0+7H0. 

Le  sulfate  de  cobalt  a  été  trouvé  dans  un  certain  nombre  de 
localités,  notamment  à  Bieber  (prhs  de  Hanau),  dans  les  mines 
des  environs  de  Siegen,  à  Herrengrund  près  de  Neusohl  (Hon* 
grie),  kLeogang  (dans  le  Salzburg). 

Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  quelques  exemples  de 
la  composition  de  ce  minéral. 

Acide  sulfariqoe i9,74 SS,06 28,61 20,84 

Oiy^A  de  cobalt 38,71 IMO 23,30 16,50 

Oxyde  de  fer .#  p    «.••»  traces,  traces,  traces. 

Chaax »    >     0,43 traces. 

Magoéste »    B,S7....«      0,88 tricet. 

B»u 4i.QS 46,83 46,28 36,13 


100,00  00^85  96,84  75,47 

Les  deux  échantillons  provenant  de  Siêgen  contiennent  à  Fétat 
de  mélange  une  certaine  quantité  de  matières  terreuses  :  la  pro- 
portion de  ces  matières  pour  le  second  échantillon  s'élève  à  24,01 
pour  100.  On  a  signalé  de  plus,  dans  les  sulfates  de  cette  prove* 
nance,  une  petite  quantité  de  chlore. 

Nous  ne  décrirons  pas  l'analyse  de  cette  espèce  minérale; 
les  explications  que  nous  avons  données  précédemment  suffisent 
pour  indiquer  la  marche  qu'il  convient  de  suivre,  pour  les  déter- 
minations de  l'eau,  de  l'acide  sulfurique  et  des  difiTérçnts  oxydes. 

COBALT  «ZTDtS  «Oia. 

L'oxyde  de  cobalt  noir,  terreux,  friable,  a  été  signalé  dans  un 
grand  nombre  do  localités,  aux  Chalanches  (près  d'AUemont, 
dans  les  Alpes),  à  Gayer  [àsm  le  Tyrol)^  h,  Wittkhen  (Bade),  à 
Bieber  (près  de  Hanau),  à  Saalfeld  (Thuringe),  etc.  Il  accom- 
pagne presque  toujours  le  cobalt  arsenical,  et  plusieurs  miné- 
ralogistes le  considèrent  comme  un  produit  d'altération  de  cette 
espèce  minérale  par  les  agents  atmosphériques.  Cette  opinion  est 
infirmée  par  la  composition  chimique  des  échantilloijus  qui  ont 
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été  soumis  à  l'analyse  ;  ils  contiennent  tous  une  proportion  très- 
forte  d'oxyde  de  manganèse,  et  le  cobalt  arsenical  ne  renferme 
pas  de  manganèse. 

Le  cobalt  oxydé  noir  prend  de  l'éclat  lorsqu'on  le  frotte  un 
peu  fortement  sous  un  pilon  d'agate  ;  sa  densité  varie  de  2.20 
à  2.60.  Il  est  facilement  attaqué  par  T acide  chlorhydrique  con- 
centré, avec  dégagement  de  chlore  ;  il  se  dissout  plus  difficile- 
ment dans  l'acide  azotique. 

L'oxyde  de  cobalt  est  toujours  accompagné  de  corps  étrangers, 
et  même  mélangé  avec  eux  d'une  manière  plus  ou  moins  intime. 
Dans  les  échantillons  analysés  on  a  trouvé  de  l'oxyde  de  manga- 
nèse, de  l'oxyde  de  fer,  de  l'oxyde  de  cuivre,  de  la  baryte,  de 
l'argile.  Il  est  difficile  de  reconnaître,  dans  des  minéraux  aussi 
complexes,  l'état  réel  d'oxydation  du  cobalt  et  du  manganèse: 
on  peut  seulement  présumer  que  le  cobalt  se  trouve  à  l'état  de 
sesquioxyde,  et  le  manganèse  à  l'état  de  bioxyde  ou  de  sesqui- 
oxyde.  Tous  ces  minéraux  contiennent  de  l'eau;  mais  sa  propor- 
tion ne  peut  pas  être  déterminée  rigoureusement;  il  est  d'ail- 
leurs tout  à  fait  impossible  de  distinguer  l'eau  combinée  avec 
l'argile  de  l'eau  d'hydratation  des  oxydes. 

Nous  citerons  tquelques  exemples  numériques  ;  nous  portons 
au  tableau  le  cobalt  à  l'état  de  sesquioxyde,  et  le  manganèse  à 
l'état  de  peroxyde,  tout  en  faisant  observer  que  le  manganèse 
est  peut-être  en  partie  à  l'état  de  sesquioxyde. 

Oberlaasilz.  Cimtdorf. 

Se8([uioxyde  de  cobalt i9,40 52,05 19^45 

Bioxyde  de  manganèse 16,00 38,00 49,52 

Oxyde  de  fer >    »    4,56 

Oxyde  de  cuivre 0,20 »     4,35 

Baryle »    >     0^50 

Argile 45,60 7,00 > 

Eau 17,00 22,90 21,24 

98,20  99,95  99,62 

Le  dernier  échantillon,  de  Camsdorf^  contient  en  outre  un  peu 
de  potasse. 

Nous  rappellerons  ici  que  la  plupart  des  minerais  de  manga- 
nèse renferment  au  moins  des  traces  de  nickel  et  de  cobalt. 

AiYALTSE.  —  L'analyse  du  cobalt  oxydé  noir  présente  quel- 
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ques  difficultés  spéciales,  sur  lesquelles  il  nous  parait  utile 
d'insister,  bien  qu'on  ait  très-rarement  à  examiner  cette  espèce 
minérale,  trop  peu  abondante  pour  être  utilisée  dans  l'in- 
dustrie, et  trop  mal  déiim'e  pour  avoir  de  l'importance  en 
minéralogie.  L'analyse  comprend  plusieurs  séries  d'opérations, 
qui  doivent  être  faites  sur  des  poids  un  peu  forts  du  minéral. 

1"*  Calcination.  —  On  calcine  2  grammes  du  minéral  dans  un 
creuset  de  porcelaine  pesé  d'avance,  on  chaufCe  au  rouge  presque 
vif,  dans  une  atmosphère  peu  oxydante  ;  on  pèse  après  refroi- 
dissement. La  perte  de  poids  du  minéral  comprend  :  Teau  com- 
binée avec  les  oxydes  et  avec  l'argile  ;  l'oxygène  perdu  par  les 
oxydes  de  cobalt  et  de  manganèse.  Le  but  spécial  de  l'opération 
est  l'évaluation  de  l'eau;  on  ne  peut  atteindre  le  but  qu'en  amenant, 
par  la  calcination,  le  cobalt  à  l'état  de  protoxyde,  le  manganèse 
à  l'état  d'oxyde  rouge.  On  détermine,  dans  d'autres  opérations, 
l'oxygène  contenu  dans  les  oxydes  de  cobalt  et  de  manganèse, 
ce  qui  permet  de  calculer  l'oxygène  qui  est  enlevé  à  ces  oxydes 
par  la  calcination,  et,  par  suite,  d'évaluer  l'eau  par  différence. 

Le  degré  d'exactitude  qu'il  est  possible  d'obtenir  pour  l'eau 
dépend  donc  :  des  dosages  du  cobalt  et  du  manganèse  ;  do  la  dé- 
termination de  l'oxygène  combiné  avec  les  deux  métaux  ;  de  la 
certitude  d'amener,  par  la  calcination,  le  cobalt  à  l'état  de  pro- 
toxyde et  le  manganèse  à  l'état  d'oxyde  rouge. 

Les  deux  premiers  points  présentent  bien  quelques  difficultés, 
mais  elles  ne  sont  pas  insurmontables  ;  il  n'en  est  pas  do  même 
du  troisième  :  pour  la  plupart  des  minéraux  oxydés  noirs,  pour 
ceux  du  moins  qui  renferment  une  notable  proportion  d'argile, 
il  est  à  peu  près  impossible  d'amener,  par  calcination,  les  deux 
métaux  à  un  état  déterminé  d'oxydation.  £n  effet,  on  est  placé 
entre  deux  écueîls.  Si  l'on  chauffe  seulement  au  point  où  la  ma- 
tière commence  à  s'agglomérer,  la  température  n'est  pas  suffi- 
samment élevée  ;  le  cobalt  ne  se  trouve  pas  en  totalité  à  l'état 
de  protoxyde,  et  le  manganèse  n'est  pas  en  entier  à  l'état  d'oxyde 
rouge  ;  la  perte  d'oxygène  est  plus  petite  que  celle  qui  doit  servir 
de  base  aux  calculs,  on  arrive  pour  l'eau  à  une  évaluation  trop 
faible.  Si,  d'un  autre  côté,  on  chauffe  jusqu'au  rouge  vif,  la  ma- 
tière entre  en  fusion  ;  il  se  produit  des  silicates  par  l'action  de 
l'argile  sur  les  oxydes  métalliques  ;  la  matière  fondue  renferme 
bien  tout  le  cobalt  à  l'état  de  protoxyde,  mais  une  partie  du 
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manganèse  s'y  trouvo  probablement  aussi  à  l'état  de  protoxyde  ; 
la  perte  d'oxygène  est  alors  trop  forte,  et,  par  conséquent,  on 
est  conduit  à  une  évaluation  trop  forte  pour  l'eau  combinée. 

Entre  ces  causes  d'erreur  de  sens  contraires,  il  est  à  peu  près 
impossible  d'arriver  à  une  compensation;  on  ne  peut  ôtre  guidé 
par  aucun  signe  appréciable  ;  on  doit  donc  considérer  révaluation 
de  Teau  comme  douteuse.  Il  est  d'ailleurs  impossible,  ainsi  que 
nous  l'avons  déj&  dit,  de  distinguer  l'eau  combinée  avec  l'argile 
de  celle  qui  est  en  combinaison  avec  les  oxydes. 

2^  Détermination  des  oxydes.  —  On  attaque  3  grammes  du 
minéral  par  l'acide  chlorhydrique,  en  faisant  chauffer  très*modé« 
rément;  on  cherche  à  dissoudre  les  oxydes  métalliques  sans 
décomposer  sensiblement  l'argile.  On  sépare  par  filtration  la 
partie  insoluble,  on  la  pèse  après  calcination,  et,  s'il  y  a  lieu, 
on  en  fait  l'analyse.  Lorsqu'on  s'aperçoit  que  l'argile  a  été  par- 
tiellement attaquée  par  l'acide,  il  est  nécessaire  d'évaporer  à  sec, 
et  de  reprendre  par  l'acide  chlorhydrique,  avant  de  filtrer  la 
liqueur.  Dans  ce  cas,  la  dissolution  dans  laquelle  on  doit  doser 
les  oxydes  renferme  une  quantité  appréciable  d'alumine,  et  le 
poids  du  résidu  calciné  ne  représente  pas  exactement  l'argile 
contenue  dans  le  minéral. 

Considérons  seulement  la  liqueur  acide,  en  admettant  que  l'ar- 
gile ait  été  partiellement  décomposée  par  l'adde  ohlorhydriqne. 
La  liqueur  contient  :  alumine  et  baryte,  en  quantité  très-faible  ; 
des  oxydes  de  cobalt,  de  manganèse,  de  cuivre  et  de  fer. 

Nous  ne  nous  occuperons  pas  des  alcalis  qui  ont  été  signalés 
daûs  quelques  échantillons  ;  leur  recherche  doit  être  faite  dans 
une  série  spéciale  d'opérations,  et  sur  un  poids  beaucoup  plus 
grand  ;  nous  avons  d'ailleurs  indiqué  précédemment,  pour  d'au- 
tres minéraux,  la  marche  qu'il  convient  de  suivre  pour  la  re- 
cherche et  pour  la  détermination  des  alcalis. 

On  ajoute  un  volume  un  peu  fort,  environ  200  centimètres  cubes, 
d'acide  acétique  ;  on  sature  à  peu  près  complètement  les  deux 
acides  par  l'ammoniaque,  de  manière  à  obtenir  une  liqueur  fai- 
blement acidulée,  ne  contenant  pas  d'autre  acide  libre  que  l'acide 
acétique  ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on  fait  arriver  un 
courant  rapide  d'hydrogène  sulfuré.  Ce  réactif  précipite  à  l'état 
de  sulfures  la  totalité  du  cobalt  et  du  cuivre,  la  majeure  partie 
du  fer»  On  lave  longtemps  le  précipité  avec  de  Toau  fiiblemrat 
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acidulée  par  Tacide  acétique  et  Baturée  d'hydrogène  sulfuré. 
Les  liqueurs  contiennent  un  peu  de  fer,  la  totalité  du  manga^ 
nèse  et  de  la  baryte,  Talumine  enlevée  à  l'argile  par  l'acide  chlor* 
hydrique. 

On  dissout  les  métaux  des  sulfures  en  traitant  ces  derniers  par  SaUuret . 
l'acide  chlorhydrique  étendu  d'eau,  auquel  on  ajoute  quelques 
gouttes  d'acide  azotique.  Lorsque  l'attaque  parait  être  complète, 
on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  fortement 
acide  c  le  cuivre  seul  est  précipité  ;  le  cobalt  et  le  fer  restent  dis- 
sous. On  sépare  le  sulfure  de  cuivre  par  filtration  ;  on  pèse  le 
cuivre  à  l'état-  de  sulfure  Cti*S ,  avec  les  précautions  que  nous 
ferons  connaître  dans  le  chapitre  XIIL 

La  séparation  du  cuivre  et  du  cobalt,  par  l'action  de  l'hydro- 
gène sulfuré  sur  une  liqueur  chlorhydrique  fortement  acide, 
réussit  assez  facilement  ;  cependant  il  y  a  quelquefois  un  peu  do 
cobalt  précipité  en  même  temps  que  le  cuivre.  Il  est  donc  indis- 
pensabla  d'examiner  le  sulfure  de  cuivre,  après  la  pesée^  et  de 
vérifier  qu'il  ns  contient  pas  une  quantité  appréciable  de  sulfure 
de  cobalt. 

Cette  vérification  doit  être  faite  de  la  manière  suivante  :  on  dis* 
sout  le  sulfure  de  cuivre  dans  l'eau  régale,  contenant  très^peu 
d'acide  aaotique,  on  chauffe  la  liqueur  à  100  degrés,  on  fait  arri- 
ver on  courant  très^-rapide  d'acide  sulfureux  jusqu'à  ce  que  l'acide 
azotique  ait  été  complètement  décomposé  ;  on  laisse  refroidir  la 
liqueur  Jusque  vers  65  degrés,  et  on  verse  du  sulfooyanhydrate 
d'ammoniaque,  en  continuant  à  faire  arriver  l'acide  sulfureux. 
Le  cuivre  seul  est  précipité  à  l'état  de  sulfocyanure,  blanc,  grenu, 
assez  facile  à  laver.  Le  sulfocyanure  est  transformé  en  sulfure 
Gu*S,  par  calcination  à  l'abri  du  contact  de  l'air  (le  sulfocyanure 
est  préalablement  mélangé  avec  son  volume  de  soufre  pulvérisé) . 
On  pèse  le  sulfure  de  cuivre  ainsi  obtenu  ;  son  poids  donne  très- 
exactement  le  cuivre  qui  est  contenu  dans  le  minéral. 

La  différence  entre  les  deux  poids  de  sulfure  de  cuivre  peut 
être  considérée  comme  représentant  le  sulfure  de  cobalt,  préci- 
pité par  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  première  liqueur  chlorhy- 
drique. Lorsque  la  différence  dont  nous  parlons  est  un  peu  grande, 
il  convient  de  ne  pas  se  borner  à  cette  évaluation  du  sulfure  de 
cobalt,  entrafaié  dans  la  précipitation  du  sulfure  de  cuivre.  On 
chauffe  la  liqueur  eblorhydrique  dans  laquelle  on  a  versé  du  sul- 
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focyanhydrate,  de  manière  à  chasser  l'acide  sulfureux  ;  on  la  traite 
ensuite,  sans  filtrer^  par  l'ammoniaque  et  par  le  sulfhydrate  ;  on 
précipite  ainsi  le  cobalt  à  l'état  de  sulfure  ;  on  pèse  le  sulfure, 
après  l'avoir  calciné  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

Le  reste  du  cobalt  et  une  grande  partie  du  fer  se  trouvent  dans 
la  liqueur  chlorhydrique,  dans  laquelle  on  a  fait  agir  l'hydrogène 
sulfuré  ;  on  chasse  le  gaz  par  la  chaleur,  on  filtre  pour  séparer 
le  soufre  ;  on  fait  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde,  et  on  préci- 
pite ce  dernier  par  l'ammoniaque.  On  conserve  ce  précipité, 
après  l'avoir  lavé  avec  de  l'eau  ammoniacale,  afin  de  le  réunir  à 
la  portion  de  l'oxyde  de  fer  qui  est  restée  dans  la  liqueur  acé- 
tique. Dans  la  dissolution  ammoniacale  on  précipite  le  cobalt 
par  le  sulfhydrate,  on  pèse  le  sulfure  calciné  à  l'abri  du  contact 
de  l'air. 
Lfqueor  Cette  liqueur  contient  des  acides  acétique  et  chlorhydrique, 
acéUque.  j^  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'ammoniaque,  l'oxyde  de  manganèse, 
une  partie  de  l'oxyde  de  fer,  la  baryte,  et  un  peu  d'alumine.  La 
présence  de  l'alumine  complique  beaucoup  les  opérations; 
aussi  convient-il  de  négliger  cette  base  toutes  les  fois  qu'il  est 
possible  de  présumer  qu'elle  est  en  quantité  très-faible,  c'est- 
à-dire  que  l'argile  a  été  fort  peu  attaquée  par  l'acide  chlorhy- 
drique. Nous  exposerons  du  reste  la  marche  des  opérations  dans 
les  deux  cas  :  en  négligeant  l'alumine,  en  tenant  compte  de  sa 
présence. 

Dans  le  premier  cas,  on  fait  arriver  de  nouveau  l'hydrogène 
sulfuré  dans  la  liqueur  acétique  très-étendue  ;  on  sature  progres- 
sivement par  l'ammoniaque  Tacide  libre  et  l'hydrogène  sulfuré, 
on  précipite  ainsi  le  fer  et  le  manganèse  à  l'état  de  sulfures  ;  la  ba- 
ryte reste  seule  dans  la  liqueur.  On  traite  les  deux  sulfures  comme 
nous  l'avons  indiqué  dans  le  chapitre  précédent.  En  général  la 
proportion  de  l'oxyde  de  fer  est  très-faible,  et  on  obtient  des  ré- 
sultats suffisamment  ^exacts  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

On  grille  d'abord  les  sulfures,  comme  s'il  s'agissait  du  sulfure  de 
manganèse  pur  ;  on  pèse  les  deux  oxydes  calcinés  ;  on  les  traite 
par  l'acide  chlorhydrique,  en  recevant  le  chlore  dans  l'acide 
sulfureux;  on  calcule  l'oxyde  rouge  de  manganèse  d'après 
l'acide  sulfurique  produit  :  l'oxyde  de  fer  est  évalué  par  diffé- 
rence. 

n  reste  à  doser  la  baryte,  qui  se  trouve  dans  une  liqueur  ex- 
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trèmement  étendue,  contenant  beaucoup  de  sulfhydrate  d'ammo- 
niaque. Il  faut  acidifier  par  l'acide  chlorhydrique,  porter  à 
l'ébullition,  filtrer,  et  verser  enfin  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique.  On  calcule  la  baryte  d'après  le  poids  de  sulfate  cal- 
ciné. On  cherche  ensuite  si  les  liqueurs  filtrées  contiennent  un 
peu  de  chaux. 

Dans  le  second  cas,  on  doit  chasser  l'hydrogène  sulfuré  par  la 
chaleur,  filtrer,  évaporer  à  sec,  en  ajoutant  de  temps  en  temps  de 
l'acide  chlorhydrique  ;  l'évaporation  à  siccité  a  pour  but  spécial 
l'expulsion  de  l'acide  acétique  ;  elle  fait  perdre  certainement  une 
quantité  très-appréciable  de  fer  et  de  manganèse,  car  les  li- 
queurs qu'il  s'agit  d'évaporer  sont  extrêmement  étendues,  et  les 
chlorures  sont  facilement  entraînés  par  les  vapeurs  d'eau  et  d'a- 
cide :  on  est  forcé  de  négliger  cette  perte. 

On  dissout  le  résidu  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  un 
excès  d'ammoniaque^  et  on  fait  chauffer  à  l'ébullition.  On  filtre 
rapidement,  sans  attendre  que  le  manganèse  soit  entièrement  pré- 
cipité ;  on  sature  par  l'acide  chlorhydrique  l'ammoniaque  libre 
contenue  dans  la  liqueur  filtrée  et  dans  les  eaux  de  lavage.  On 
conserve  la  liqueur  acidifiée,  qui  renferme  seulement  une  partie 
du  manganèse  et  de  la  baryte. 

Le  précipité  produit  par  l'ammoniaque  est  séché,  calciné,  et 
soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  pur  et  sec.  La  matière,  après 
refroidissement  dans  l'hydrogène,  est  traitée  par  l'eau  très- 
faiblement  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ;  l'alumine  seule 
reste  insoluble  :  on  la  pèse  après  calcination.  La  dissolution  chlor- 
hydrique est  réunie  à  la  première,  et  on  se  trouve  ainsi  ramené, 
après  des  opérations  fort  longues,  au  premier  cas  que  nous 
avons  considéré. 

Observation.  —  Nous  ferons  observer  que  les  nombres  obtenus 
pour  les  oxydes  de  fer  et  de  manganèse  ne  sont  qu'approxima- 
tifs :  on  n'obtiendrait  pas  une  exactitude  plus  grande  en  cher- 
chant à  effectuer  la  séparation  et  les  pesées  des  deux  oxydes. 

État  d oxydation  du  manganèse  et  du  cobalt.  —  On  doit  opérer 
comme  pour  déterminer  le  titre  commercial  des  minerais  de 
manganèse.  On  traite  2  grammes  du  minéral  par  l'acide  chlorhy- 
drique concentré,  et  on  chauffe  doucement  jusqu'à  ce  que  l'at- 
taque soit  complète  ;  on  reçoit  le  chlore  dans  une  dissolution 
chlorhydrique  très-étendue  de  chlorure  de  barium,  dans  la- 
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quelle  on  fait  arriver  de  l'acide  sulfureux  parfaitement  exempt 
d'acide  sulfurique.  D'après  le  poids  du  sulfate  de  baryte  produit 
on  calcule  l'oxygène  que  contiennent  les  oxydes  de  cobaU  et  de 
manganèse. 

On  cherche  ensuite  si  cette  proportion  d'oxygène  est  suffisante 
pour  former  du  sesquioxyde  de  cobalt,  du  peroxyde  ou  du  ses- 
quioxyde  de  manganèse^  L'évaluation  de  l'oxygène,  les  détermi- 
nations des  oxydes  de  fer  et  de  manganèse,  n'étant  pas  suscep- 
tibles d'une  grande  exactitude,  on  ne  doit  pas  tirer  des  conclusions 
certaines  des  résultats  calculés,  soit  que  les  nombres  obtenus  con^ 
duisent  à  des  combinaisons  définies  du  cobalt  et  du  manganèse 
aveo  l'oxygène,  soit  que  les  nombres  manquent  de  concordance. 

L'oxyde  de  cobalt  est  préparé  dans  un  petit  nombre  d'usines 
par  des  procédés  divers,  sur  lesquels  nous  n'avons  pas  à  présenter 
d'observations.  L'oxyde  livré  au  commerce  est  très-rarement 
pur,  il  ne  contient  pas  ordinairement  plus  de  74  à  7S  pour  100  de 
protoxyde  de  cobalt.  U  renferme  le  eobaH  à  un  état  d'oxyda^ 
tion  peu  valable,  intermédiaire  entre  le  protoxyde  et  le  ses- 
quioxyde ;  il  contient  toujours  une  certaine  quantité  d'eau.  Sou- 
vent il  renferme  des  oxydes  fer,  de  niokel,  de  cuivre,  de  la  chaux, 
de  la  soude,  et  de  la  potasse,  de  l'acide  arsénique,  de  l'acide 
carbonique,  de  la  silice,  etc. 

Ces  corps  étrangers  se  trouvent  à  l'état  de  traces  dans  l'oxyde 
de  cobalt  qu'on  vend  comme  parfaitement  pur  ;  ils  sont  an  con- 
traire eu  proportion  fort  appréciable  dans  l'oxyde  ordinairement 
livré  par  les  fabriques.  Nous  no  pouvons  citer  aucun  exemple 
numérique  de  la  composition  de  l'oxyde  de  cobah  ;  la  composition 
est  trop  variable  ;  les  nombres  que  nous  pourrions  citer,  avec  Fin- 
dication  des  fabriques,  ne  donneraient  pas  do  renseignement  utile. 

ÂifALVSE.  --^  Un  échantillon  d'oxyde  de  cobalt  étant  présenté 
au  laboratoire,  il  suffit,  en  général,  de  rechercher  qualitative- 
ment les  oxydes  et  les  acides  qui  peuvent  aocompagOMir  l'oxyde 
de  cobalt.  En  opérant  les  recherdbies  sur  des  poids  déterminés, 
on  peut  évaluer  approximativement  les  proporiâons  de  ces  dit- 
féreats  corpSt  sans  s'astreindre  aux  opérations  longues  et  iéHi* 
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Cates  qu* exigerait  Que  analyse  bien  complète.  On  s'attache  seules 
ment  à  doser  avec  beaucoup  d'exactitude  le  protoxyde  dérobait 
que  contient  l'oxyde  proposé*  Ces  opérations  donnent  ordinai- 
rement des  renseignements  bien  suffisants  sur  la  valeur  com- 
merciale de  l'oxyde. 

Nous  décrirons  brièvement  la  marche  qu'il  convient  de  suivre 
pour  l'analyse  complète  ;  nos  lecteurs  comprendront  facilement 
les  simplifications  qu'il  est  possible  d'apporter  aux  opérations, 
lorsqu'on  se  contente  des  recherches  qualitatives  pour  les  corps 
étrangers.  Quant  à  la  détermination  du  cobalt,  elle  doit  être  faite 
dans  tous  les  cas  par  les  mêmes  procédés  et.  avec  les  mêmes 
soins. 

L'analyse  exige  un  assee  grand  nombre  d'opérations.  On  com- 
mence par  la  recherche  qualitative  du  nickel,  en  dirigeant  les 
expériences  de  telle  manière,  qu'on  puisse  doser  approximati- 
vement le  nickel,  le  cuivre  et  même  le  cobalt. 

Cette  partie  de  l'analyse  n'est  pas  très-utile,  c'est-à-dire  que 
tous  les  corps  contenus  dans  l'oxyde  proposé  peuvent  être  dé- 
terminés avec  assex  d'exactitude  dans  les  autres  séries  d'opéra- 
tions. Nous  la  décrirons  parce  qu'elle  permet  d'obtenir  une  in- 
dication suffisamment  nette  sur  le  degré  de  pureté  de  l'oxyde  de 
cobalt;  nous  la  distinguerons  de  l'analyse  quantitative,  en  la 
désignant  sur  le  titre  de  recherches  qualitatives. 

Rbc&srchis  QuujTÂtnrss.  **<-  On  attaque  2  grammes  de  l'oxyde, 
proposé  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré;  on 
ajoute  à  la  dissolution  un  peu  de  perchlonire  de  fer  (0*'28  à 
0*^30  de  fer  métallique  dissous  dans  l'eau  régale).  On  verse  de 
l'ammoniaque  en  grand  excès  dcins  la  liqueur  acide  un  peu 
étendue  ;  on  porte  à  l'ébullition  ;  on  sépare  le  précipité  par  filtra- 
tion,  et  on  lave  avec  de  l'eau  chargée  d'ammoniaque.  Le  per- 
oxyde de  fer  est  certainement  en  excès  relativement  à  l'acide 
ariénique;  le  précipité  produit  par  l'ammoniaque  renferme  La 
totalité  de  l'oxyde  de  &r,  de  l'acide  arsénique,  do  la  silice,  ainsi 
que  la  majeure  ^rtie  de  la  chaux. 

On  peut  admettre  que  la  liqueur  ammoniacale  contient  les 
oxydes  de  cobalt,  de  nickel,  de  cuivre,  avec  les  alcalis  et  une 
lite-faible  quantité  de  chaux»  On  acidifie  légèrement  par  l'acide 
acétique;  on  fait  arriver  un  courant  trèe-rapide  d'hydrogène 
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sulfuré  ;  on  précipite  ainsi  le  cobalt,  le  nickel,  le  cuivre  ;  il  ne 
reste  plus  dans  la  liqueur  que  les  alcalis  et  un  peu  de  chaux. 

On  lave  les  sulfures  avec  de  Teau  chargée  d'hydrogène  sulfuré, 
et  en  procédant  par  décantations.  On  met  les  sulfures  humides  en 
contact  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  on  bouche  la  fiole. 
Le  sulfure  de  nickel  se  dissout  seul,  au  bout  de  quelques  heures, 
en  totaUté  ou  en  partie,  suivant  la  proportion  d'oxyde  de  nickel 
que  renferme  la  matière  soumise  à  l'analyse.  La  coloration  brune 
que  prend  le  sulfhydrate,  en  dissolvant  le  sulfure  métallique, 
indique  assez  nettement  la  présence  du  nickel. 

On  peut  même  utiliser  l'opération  pour  le  dosage  approximatif 
du  métal  ;  il  suffit  pour  cela  de  laver  un  peu  longtemps  les  sulfures 
avec  du  sulfliydnate,  afin  de  dissoudre  à  peu  près  la  totalité  du 
sulfure  de  nickel.  iSn  sépare  par  filtration  les  sulfures  insolubles 
de  cobalt  et  de  cuivre.  Dans  la  liqueur  filtrée  bn  décompose  le 
sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  très-étendu  ;  on  recueille  le 
précipité  sur  un  filtre;  après  l'avoir  bien  lavé  avec  de  l'eau  bouil- 
lante, on  le  calcine  au  rouge,  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  dans  un 
creuset  de  porcelaine,  taré  ou  pesé  avec  exactitude.  L'augmen- 
tation de  poids  du  creuset  peut  être  considérée  comme  repré- 
sentant le  protosulfure  de  nickel. 

La  détermination  est  assez  exacte  lorsque  l'oxyde  de  cobalt 
proposé  contient  très-peu  de  nickel,  parce  qu'il  est  alors  assez 
facile  de  dissoudre  dans  le  sulfhydrate  la  majeure  partie  du  sulfure 
de  ce  métal.  Dans  le  cas  contraire,  lorsque  l'oxyde  de  cobalt  ren- 
ferme une  proportion  un  peu  forte  de  nickel,  le  dosage  est  seule- 
ment approximatif,  car  on  n'arrive  à  dissoudre  qu'une  partie  du 
sulfure  de  nickel  dans  le  sulfhydrate. 

Les  sulfures  de  cobalt  et  de  cuivre  sont  calcinés  à  l'abri  du 
contact  de  l'air  dans  un  creuset  de  porcelaine,  taré  d'avance, 
avec  les  précautions  indiquées  précédemment  pour  le  dosage  du 
cobalt  à  l'état  de  sulfure.  L'augmentation  de  poids  du  creuset 
donne  la  somme  des  poids  des  sulfures  de  cuivre  et  de  cobalt. 
Ces  sulfures  sont  ensuite  dissous  dans  l'eau  régale  très-chlorhy- 
drique  ;  les  deux  métaux  sont  séparés  l'un  de  l'autre  par  l'une  des 
méthodes  que  nous  décrirons  plus  tard  ;  ils  sont  ensuite  pesés 
l'un  et  l'autre  à  l'état  de  sulfures. 

Cette  première  série  d'opérations  donne  avec  une  approxima- 
tion bien  suffisante  le  cuivre  et  le  nickel,  mais  elle  ne  conduit 
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pas  à  une  détermination  rigoureuse  du  cobalt.  On  doit  toujours 
craindre  de  perdre  une  quantité  appréciable  de  ce  métal  dans  la 
précipitation  par  F  ammoniaque.  Le  peroxyde  de  fer  hydraté,  mé- 
langé de  sous-arséniates  de  chaux  et  de  peroxyde  de  fer,  est  très- 
gélatineux  ;  on  ne  lui  enlève  pas  facilement,  par  des  lavages  pro- 
longés faits  avec  de  Feau  ammoniacale,  la  totalité  des  sels  doubles 
ammoniacaux,  qui  sont  formés  par  les  oxydes  de  cobalt,  de  nic- 
kel et  de  cuivre.  U  est  donc  indispensable  de  doser  plus  exacte- 
ment le  cobalt  dans  une  seconde  série  d'opérations. 

Pour  terminer  les  recherches  quaUtatives ,  il  faut  examiner, 
d'un  côté  le  précipité  donné  par  l'ammoniaque,  de  l'autre  côté 
la  liqueur  acétique,  qui  a  été  séparée  par  décantations  des  sul- 
fures de  cobalt,  de  nickel  et  de  cuivre.  U  faut,  de  plus,  chercher 
Toxyde  de  fer  et  la  silice  sur  une  autre  partie  de  l'oxyde  proposé. 

Précipité.  —  On  ne  doit  chercher  dans  le  précipité  que  l'arse- 
nic et  la  chaux.  On  sèche  à  100  degrés  ;  on  calcine  au  degré  de 
chaleur  strictement  nécessaire  pour  la  combustion  du  papier,  et 
on  pèse*  Le  poids  n'a  aucune  signification  absolue  :  on  le  prend 
dans  le  seul  but  de  pouvoir  rapporter  à  l'oxyde  de  cobalt  proposé 
les  résultats  qui  seront  obtenus  pour  l'arsenic,  et  pour  la  chaux, 
dans  les  opérations  qui  vont  être  faites  sur  des  fractions  de  la 
matière  calcinée. 

Pour  l'arsenic,  on  traite  par  un  peu  d'acide  sulfurique  le  tiers 
ouïe  quart  de  cette  matière  ;  on  essaye  le  liquide  sulfurique  dans 
l'appareil  de  Marsh.  Les  taches  produites  sur  la  porcelaine  sont 
quelquefois  assez  faibles  pour  qu'on  puisse  évaluer  l'arsenic  avec 
beaucoup  d'approximation.  Lorsque  les  taches  sont  trop  intenses 
pour  que  cette  évaluation  soit  possible,  et  c'est  là  ce  qui  arrive 
le  plus  ordinairement,  on  est  averti  qu'il  faudra  dans  l'analyse 
quantitative  précipiter  l'arsenic  à  l'état  de  sulfure. 

La  recherche  de  la  chaux  est  plus  longue,  car  il  s'agit  de  sé- 
parer une  très-petite  quantité  de  chaux  de  l'acide  arsénique  et  du 
peroxyde  de  fer.  On  dissout  la  matière  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  on  étend  d'eau  ;  on  fait  arriver  un  courant  rapide  d'hy- 
drogène sulfuré  ;  on  sature  peu  à  peu  par  l'ammoniaque.  On  sé- 
pare le  sulfure  de  fer  par  filtration  :  la  chaux  se  trouve,  au  moins 
pour  la  plus  grande  partie,  dans  la  liqueur. 

On  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique;  on 

filtre  ;  on  débarrasse  la  liqueur  filtrée  de  l'hydrogène  sulfuré  et  du 
T.  m.  ii 
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soufre  ;  on  sature  l'acide  par  l'aimnoniaque  ;  on  ajoute  de  l'oxalate 
d'ammoniaque  en  cristaux,  et  on  attend  pendant  au  moins  vingt- 
quatre  heures  avant  de  constater  l'effet  produit  par  le  réactif.  S'il 
se  forme  un  précipité  un  peu  notable,  on  est  certain  de  la  pré- 
sence de  la  chaux;  mais  il  n'y  a  pas  lieu  de  peser  cette  terre 
alcaline.  Lorsque  l'oxalate  d'ammoniaque  ne  produit  aucun  préci- 
pité, on  ne  doit  pas  affirmer  que  l'oxyde  proposé  ne  contient  pas 
de  chaux,  mais  bien  seulement  qu'il  en  contient  probablement 
une  très-faible  proportion. 

Liqueur  acétique.  —  Après  avoir  chassé  l'hydrogène  sulfuré,  et 
séparé  le  soufre^  on  évapore  à  sec,  en  terminant  l'évaporation 
dans  une  petite  capsule  de  platine  tarée  ou  pesée  ;  on  calcine  le 
résidu  en  chauffant  progressivement  jusqu'au  rouge  sombre  ;  on 
laisse  refroidir,  et  on  pèse.  L'augmentation  de  poids  de  la  cap- 
sule donne  approximativement  le  poids  des  chlorures  alcalins. 

La  matière  calcinée  pouvant  contenir  un  peu  de  chlorure  de 
calcium,  on  doit  la  dissoudre  dans  l'eau,  et  traiter  la  liqueur  par 
l'oxalate  d'ammoniaque.  S'il  se  forme  un  précipité  appréciable, 
on  a  une  nouvelle  preuve  de  la  présence  de  la  chatix  dans  l'oxyde 
proposé  ;  de  plus,  on  doit  peser  la  chaux  qui  est  ainsi  précipitée, 
calculer  le  poids  correspondant  du  chlorure  de  calcium,  et  le 
comparer  au  poids  total  des  chlorures  qui  ont  été  pesés  dans  la 
capsule  de  platine.  On  peut  ainsi  rectifier  le  poids  des  chlorures 
alcalins,  et  se  rendre  compte  de  la  proportion  des  alcalis.  On  voit 
s'il  y  a  lieu  de  les  doser  avec  exactitude  dans  les  opérations  ulté- 
rieures, et  sUr  combien  de  grammes  d'oxyde  il  conviendra  d'opé- 
rer pour  déterminer  les  alcalis  avec  une  approximation  suffisante. 

Oxyde  de  fer  et  silice.  —  Il  est  rarement  utile  de  faire  la  re- 
cherche qualitative  de  ces  deux  corps  ;  on  sait  d'avance  qu'ils  se 
trouvent  en  proportion  très-faible  dans  presque  tous  les  oxydes 
livrés  au  commerce  ;  ils  n'ont  pas  une  influence  appréciable  sur 
l'emploi  des  oxydes.  Il  est  donc  convenable  de  ne  pas  s'en  occu- 
per dans  les  recherches  qualitatives  ;  nous  indiquerons  dans  qud- 
ques  lignes  comment  il  faut  procéder  pour  leà  évaluer  à  peu  près 
exactement.  Nous  ferons  la  même  observation  pour  l'eau  et  pour 
l'acide  carbonique. 

L'oxyde  de  cobalt  contient  toujours  de  l'elBiu  ;  on  n'a  donc  pas 
à  constater  sa  présence,  mais  bien  à  la  déterminer.  La  présence  de 
l'acide  carbonique  est  mise  en  évidence,  dans  les  opérations  dont 
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nous  venons  de  parler^  par  reffervescence  qui  se  produit  lorsque 
Ton  traite  l'oxyde  de  eobalt  par  un  acide. 

Occupons-nous  maintenant  de  l'analyse  quantitative  ;  admettons 
que  les  recherches  précédentes  aient  fait  reconnaître  la  présence 
des  oxydes  de  cuivre  et  de  nickel,  de  Tacide  arsénique,  de  la 
chaux  et  des  alcalis. 

Analjrse  qaaMttattve.  —  On  dissout  3  grammes  de  l'oxyde 
proposé  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  étend  d'eau  ;  on  fait  arri- 
ver dans  la  liqueur  im  courant  très-rapide  d'hydrogène  sulfuré  ;  on 
sature  très-lentement  par  l'ammoniaque  Facide  chlorhydrique  et 
la  plus  grande  partie  de  Thydrogène  sulfuré.  Le  cobalt^  le  fer,  le 
cuivre,  sont  précipités  à  l'état  de  sulfures  ;  l'arsenic  et  la  chaux 
sont  dans  la  liqueur  à  l'état  de  sulfoarséniate  d'ammoniaque  et  de 
chlorure  de  calcium  :  le  nickel  est  à  peu  près  entièrement  dissous» 

Quant  aux  alcalis  et  à  la  siUce,  il  n'y  a  pas  lieu  de  s'en  occuper 
dans  cette  partie  de  l'analyse  ;  les  alcalis  sont  en  quantité  trop 
faible  pour  influer  sur  les  difficultés  des  lavages  ;  la  silice,  qui  se 
trouve  également  en  très-faible  proportion,  est  précipitée  presque 
complètement  avec  les  sulfures  de  cobalt,  de  cuivre  et  do  fer. 

On  sépare  les  sulfures  insolubles  par  décantation,  on  les  lave 
avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate.  On  doit  chercher  à  éva- 
luer dans  la  liqueur  le  nickel,  l'arsenic  et  la  chaux  ;  dans  le 
précipité  de  sulfures,  on  s'attache  principalement  à  1^  détermi- 
nation du  cobalt. 

Liqueur  sulfhydrate. — On  acidifie  très-légèrement  la  Uqueur  par 
l'acide  chlorhydrique  ;  l'arsenic  et  le  nickel  sont  entièrement  pré- 
cipités  à  l'état  de  sulfures,  mélangés  avec  une  proportion  consi- 
dérable de  soufre  libre.  On  lave  ces  sulfures  par  décantations  ;  on 
les  reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'avancé,  on  achève  le  lavage,  on 
sèche  à  iOO  degrés,  et  on  pèse. 

L'augmentation  de  poids  du  papier  donne  la  somme  des  poids 
du  soufire,  de  l'arsenic  et  du  nickel.  On  détache  le  plus  possible 
do  la  matière  du  filtre,  on  pèse,  on  ajoute  de  la  potasse,  et  on 
fait  arriver  un  courant  de  chlore.  On  pèse,  s'il  y  a  lieu,  le  per- 
oxyde de  nickel  qui  reste  insoluble.  Dans  la  liqueur,  on  détermine 
l'acide  sulfurique  en  suivant  la  marche  que  nous  avons  indiquée 
dans  notre  premier  volume.  Ces  nombres  permettent  de  calculer 
la  proportion  de  l'arsenic ,  on  en  déduit  celle  de  l'acide  arsé-* 
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nique  dans  l'oxyde  proposé.  On  obtient  en  même  temps  le  dosage 
approché  du  nickel,  d'après  le  poids  du  peroxyde.  Il  est  permis 
de  douter  que  la  détermination  de  l'oxyde  de  nickel  soit  notable- 
ment plus  exacte  que  celle  qui  a  été  faite  dans  les  recherches 
qualitatives.  Les  causes  d'erreur  sont  trës-grandes  dans  les  deux 
cas,  ainsi  que  nous  l'exposerons  dans  le  chapitre  suivant. 

On  doit  chercher  la  chaux  dans  la  liqueur  chlorhydrique  très- 
légèrement  acide,  de  laquelle  on  a  séparé  par  filtration  les  sulfures 
de  nickel  et  d'arsenic.  On  expulse  l'hydrogène  sulfuré  ;  on  ras- 
semble le  soufre,  en  portant  la  liqueur  à  l'ébullition  pendant  quel- 
ques heures  ;  on  filtre,  on  sature  l'acide  par  l'ammoniaque,  et  on 
précipite  la  chaux  par  l'oxalate  d'ammoniaque  ;  on  pèse  la  chaux 
à  l'état  caustique. 

Sulfures  insolubles  dans  le  sulfhydrate,  —  Après  avoir  fait  sé- 
cher les  sulfures,  on  les  sépare  du  filtre  ;  on  brûle  le  papier  à 
part  ;  on  traite  les  cendres  et  les  sulfures  par  l'acide  chlorhydri- 
que, auquel  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  azotique.  Lorsque 
les  métaux  sont  dissous,  on  filtre  pour  séparer  le  soufre  ;  on  ajoute 
quelques  gouttes  d'acide  azotique  à  la  hqueur  filtrée;  on  fait 
chauffer  pendant  quelques  heures  à  l'ébuUition,  afin  de  faire  pas- 
ser le  fer  à  l'état  de  peroxyde  ;  on  ajoute  de  l'ammoniaque  en 
excès,  on  porte  à  l'ébuUition,  et  on  filtre. 

Le  peroxyde  de  fer  est  seul  précipité;  par  .des  lavages  un  peu 
prolongés,  faits  avec  de  l'amniouiaque  très-étendue,  on  lui  enlève 
la  totalité  de  l'oxyde  de  cobalt,  la  majeure  partie  de  l'oxyde  de 
cuivre.  En  pesant  le  peroxyde  de  fer  calciné,  on  obtient  une 
approximation  suffisante. 

On  verse  du  sulfliydrate  d'ammoniaque  dans  la  liqueur  ammo- 
niacale ;  on  pèse  ensemble  les  sulfures  de  cobalt  et  de  cuivre,  cal- 
cinés au  rouge  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  On  dissout  les  sulfures 
dans  l'eau  régale  très-clilorhydrique  ;  on  précipite  le  cuivre  par 
le  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque  et  par  l'acide  sulfureux,  comme 
nous  l'indiquerons  dans  le  chapitre  xin.  On  pèse  le  cuivre  à  l'état 
de  sulfure  ;  on  retranche  le  poids  de  ce  sulfure  de  la  somme 
des  poids  des  sulfures  de  cobalt  et  de  cuivre  ;  on  en  déduit  lu 
sulfure  de  cobalt  par  différence.  On  calcule  d'après  ces  nombres 
les  oxydes  de  cuivre  et  de  cobalt. 

Alcaijs.  —  SiLKK.  —  La  recherche  des  alcalis  et  de  la  silice 


COBALT.  661 

doit  être  faite  sur  un  poids  un  peu  fort,  sur  8  grammes  environ; 
On  attaque  l'oxyde  par  Tacide  azotique  ;  on  évapore  à  sec  ;  on 
traite  le  résidu  par  le  même  acide  étendu.  La  matière  insoluble 
est  ordinairement  colorée  assez  fortement  par  des  oxydes  métalli- 
ques, que  l'acide  faible  n'a  pas  redissous.  On  doit  même  chercber 
à  employer  l'acide  tellement  affaibli,  qu'il  ne  puisse  redissoudre 
qu'une  partie  de  ces  oxydes  ;  la  liqueur  azotique,  dans  laquelle 
se  trouvent  les  alcalis,  contient  alors  une  proportion  moins 
grande  de  sels  de  cobalt  et  de  fer. 

Silice.  —  Le  résidu,  bien  lavé  à  l'eau  bouillante,  est  traité 
par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  évapore  de  nouveau  à  siccité  ;  on 
reprend  par  l'acide  chlorhydrique.  La  silice  seule  reste  insoluble  ; 
on  la  pèse  après  lavage  et  calcination.  Le  nombre  obtenu  est  à 
peine  approximatif.  Les  oxydes  métalliques  sont  en  proportion 
trop  grande  pour  qu'on  puisse  enlever  nettement  à  la  silice  sa  solu- 
bilité dans  les  acides,  même  en  répétant  deux  fois,  comme  nous 
venons  de  l'indiquer,  Tévaporation  à  sec. 

Alcalis.  —  La  recherche  des  alcalis  dans  la  liqueur  azotique  est 
assez  longue  et  délicate  :  on  sature  l'acide  par  l'ammoniaque  ;  on 
ajoute  du  sulfhydrate  en  faible  excès  ;  on  sépare  les  sulfures  par 
filtration,  et  on  les  lave  avec  de  Teau  chargée  de  sulfhydrate. 
Le  lavage  est  long,  parce  que  le  volume  des  sulfures  métalliques 
est  encore  très-grand.  Dans  les  liqueurs  filtrées,  on  décompose  le 
sulfhydrate  par  l'acide  acétique  ;  on  filtre  la  liqueur  contenant 
encore  de  l'hydrogène  sulfuré  ;  il  faut  expulser  ce  gaz  par  la  cha- 
leur, et  filtrer  de  nouveau  pour  séparer  le  soufre. 

Les  alcalis  se  trouvent  alors  dans  une  dissolution  très-étendue, 
qui  renferme  un  peu  de  chaux  et  beaucoup  d'ammoniaque  ;  elle 
contient  deux  acides,  l'acide  azotique  et  l'acide  acétique.  On  éva- 
pore lentement  à  sec  ;  on  chauffe  le  résidu  avec  précaution  pour 
décomposer  les  sels  ammoniacaux. 

On  dissout  la  matière  dans  une  petite  quantité  d'eau  ;  on  ajoute 
de  l'acide  oxalique  ;  on  évapore  à  sec  ;  on  répète  deux  ou  trois 
fois  ce  traitement  par  l'acide  oxalique,  afin  de  transformer  les 
azotates  en  oxalates  ;  on  calcine  ces  derniers  au  rouge,  et  on  les 
traite  par  l'eau.  La  dissolution  ne  peut  plus  contenir  que  les  car- 
bonates alcalins  ;  on  l'évaporé  à  sec,  en  terminant  l'évaporation 
dans  une  capsule  de  platine  pesée  d'avance  ;  on  calcine  le  résidu 
jusqu'au  rouge  sombre  ;  on  pèse  après  refroidissement. 
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L'augmentation  de  poids  de  la  capsule  donne  les  tarbenates 
alcalins.  Le  poids  est  généralement  trop  faible  pour  qu'il  y  ait 
iatérét  h  faire  la  séparation  de  la  potasse  et  de  la  soude  ;  on  peut 
i^i^lement  ppn3tater  la  présence  ou  Vabsence  de  la  potasse* 

pÉTERiniHAnov  DE  L  EAU.  —  (1  f^ut  cufin  se  rendre  compte  de  la 
proportion  d'eau  que  pputieut  To^yde  proposé  ;  on  obtient  une 
approximj^tion  en  calcinant  2  grammes  de  l'oxyde  dans  un 
creuset  de  porcelaine  pesé  d*ayaQpe>  ^t  en  pei}ant  de  nouveau 
après  çalcinatiou.  L'état  d'oxydation  du  cpbait  est  en  général 
modifié  par  la  calcination,  en  sorte  que  la  perte  de  poifls  ne  re- 
pr^^epte  pas  très-exactement  l'eau. 

Acide  carbonique.  —  L'oxyde  de  cobalt  CQjitient  quelquefois 
des  carbonates  ;  leur  présence  est  indiquée  dans  les  ppérations 
précédentes,  par  l'effervescence  qui  se  prodifît  lorsqu  on  traite 
l'oxyde  par  un  acide.  Quand  reffervescenQe  est  faiblp,  il  est  inu- 
tile de  chercher  à  doser  l'acide  Carbonique  ;  lorsque  l'efferves- 
cence est  un  peu  vive,  il  convient  de  traiter  de  2  à  3  grammes  par 
l'acide  cblorhydrique,  et  de  recevoir  le  gaz  carbonique  dans  une 
dissolution  ammoniacale  de  chlorure  de  barium.  On  calcule  l'acide 
carbonique  d'après  le  poids  du  carbonate  de  baryte. 

Il  faut  ensuite  corajparer  les  nombres  obtenus  pour  l'acide  car- 
bonique et  pour  les  alcalis;  lorsque  l'acide  carbonique  est  en  excès 
notable,  on  doit  penser  que  cet  acide  est  en  partie  combiné  soit 
avec  la  chaux,  soit  avec  l'oxyde  de  cobalt.  La  détermination  de 
l'eau  est  alors  certainement  Inexacte,  puisqu'une  partie  de  l'acide 
carbonique  a  dû  être  expulsée  pendant  la  calcination,  en  même 
temps  que  l'eau. 

Cette  inexactitude  a  fort  peu  d'importance;  nous  croyons 
cependant  devoir  indiquer  de  quelle  manière  il  faudrait  procéder 
pour  évaluer  plus  exactement  l'eau.  Au  lieu  de  calciner  Foxydè 
proposé  sans  aucune  addition,  on  le  chauffe  progressivement  au 
rouge  vif,  dans  un  creuset  de  porcelaine  exactement  pesé,  après 
l'avoir  mélangé  intimement  avec  son  poids  de  silice  pure  récem- 
ment calcinée. 

La  perte  de  poids  comprend  l'eau,  l'acide  carboniijue,  l'oxy- 
gène combiné  avec  le  protoxyde  de  cobalt.  On  connaît  déjà  l'acide 
carbonique  ;  on  peut  donc  déduire  par  différence  la  somme  des 
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poidâ  de  Teau  et  de  Toxygèiie.  H  faut  ensuite  traiter  Toxyde  de 
cobalt  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  recueillir  le  chlore 
dans  une  dissolution  d'acide  sulfureux,  et  calculer,  d'après  l'acide 
sulfurique  produit,  l'oxygène  abandonné  par  le  cobalt. 

Du  reste,  la  calcination  de  l'oxyde  préalablement  mélangé  avec 
la  silice  permet  d'obtenir  exactement  la  somme  des  poids  des  ma- 
tières fixes  :  acide  arsénique ,  silice ,  chaux,  alcalis ,  protoxydes 
de  cobalt,  de  nickel,  de  cuivre,  peroxyde  de  fer.  Ce  poids  sert 
de  vérification  aux  nombres  qui  ont  été  obtenus  dans  les  divers 
dosages. 

•UOATBS  Dfi  COBALT. 

On  prépare  par  divers  procédés  plusieurs  verres  bleus  essen- 
tiellement composés  de  silicates,  dans  lesquels  la  matière  colo- 
rante est  l'oxyde  de  cobalt.  Les  noms  de  smalty  de  safre^  à' azur 
qui  leur  sont  donnés,  ne  répondent  pas  seulement  à  des  diffé- 
rences de  composition  chimique,  mais  bien  encore  au  ^egré  de 
finesse  de  la  matière  porphyrisée  qui  est  livrée  au  commi^rce. 

Dans  quelques  usines,  on  prépare  ces  verres  bleus  avec  des 
minerais  de  cobalt  très-purs.  Après  avoir  griUé  les  minerais,  on 
les  fond  avec  du  sable  et  des  alcalis. 

Dans  d'autres  usines,  les  minerais  employés  contiennent  du 
nickel,  et  sont  notablement  argentifères  ;  leur  traitement  est  plus 
complexe.  On  grille  imparfaitement  les  minerais;  on  les  fond 
dans  des  creusets  avec  de  la  litharge,  du  quartz,  des  alcalis.  On 
obtient  trois  produits  principaux  : 

Une  scorie,  qui  est  le  verre  de  cobalt  ;  un  speiss^  qui  renferme 
la  majeure  partie  du  nickel  ;  du  plomb  métallique,  dans  lequel 
se  concentre  une  grande  partie  de  l'argent. 

Lorsque  le  speiss  contient  encore  une  proportion  un  peu  forte 
de  cobalt,  on  le  pulvérise,  et  on  le  traite  à  peu  près  comme  le  mi- 
nerai. 

Les  réactions  qui  ont  lieu  dans  ces  opérations  sont  très-com- 
plexes, et  nous  ne  devons  en  donner  ici  qu'un  aperçu  très-som« 
maire.  Les  minerais  imparfaitement  grillés  contiennent  :  des  sul- 
fures et  des  arséniures  des  différents  métaux,  cobalt,  nickel,  cuivre; 
des  oxydes,  des  sous-sulfates  et  des  arséniatcs  de  ces  métaux  ;  du 
sulfate  et  de  l'arséniate  de  chaux ,  lorsque  les  minerais  sont 
à  gangue  calcaire  ;  du  quartz  et  des  siUcates,  quand  les  minerais 
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traités  sont  quartzeux  ;  l'argent,  en  partie  à  l'état  métallique,  en 
partie  engagé  dans  des  combinaisons  diverses. 

Les  minerais  grillés  sont  chauffés  lentement  jusqu'à  fusion  par- 
faite, après  avoir  été  mélangés  avec  du  quartz  pulvérisé,  avec  de 
la  potasse,  avec  de  la  litharge,  quelquefois  même  avec  du  car- 
bonate de  chaux  lorsque  les  minerais  ne  renferment  pas  de  cal- 
caire. 

L'oxyde  de  plomb,  l'oxyde  de  cuivre,  l'oxyde  de  nickel,  le  per- 
oxyde de  fer,  l'oxyde  d'argent,  agissent  sur  les  sulfo-arséniureset 
cèdent  leur  oxygène  au  fer  et  au  cobalt  que  renferment  ces  com- 
posés. Il  en  résulte  :  du  plomb  métallique  qui  entraine  seulement 
une  partie  de  l'argent  ;  un  speiss,  c'est-à-dire  un  sulfo-arséniure, 
dans  lequel  se  trouvent  concentrés  le  cuivre,  le  nickel,  à  peu 
près  en  totalité,  avec  une  partie  seulement  du  fer,  du  cobalt  et 
de  l'argent. 

Le  fer  et  le  cobalt  à  l'état  de  protoxydes,  la  chaux,  les  alcalis, 
forment  avec  la  silice  une  scorie  bien  fondue,  qui  ne  contient  or- 
dinairement que  très-peu  d'oxyde  de  nickel.  L'acide  arsénique, 
formé  pendant  le  grillage,  est  en  grande  partie  décomposé  pen- 
dant la  fusion,  lorsque  la  proportion  de  l'acide  silicique  est  con- 
venable. La  scorie,  ou  verre  de  cobalt,  n'en  retient  généralement 
qu'une  proportion  très-faible. 

On  n'atteint  jamais  complètement  le  but  proposé  ;  la  différence 
d'affinités  pour  l'oxygène  que  possèdent  le  cobalt  et  le  nickel 
n'est  pas  assez  grande  pour  qu'on  puisse  obtenir  un  silicate 
exempt  do  nickel,  renfermant  la  majeure  partie  du  cobalt,  et  en 
même  temps  un  speiss  qui  contienne  à  peu  près  tout  le  nickel  et 
très-peu  de  cobalt. 

De  même  aussi,  l'affinité  de  l'argent  pour  le  soufre  et  pour 
l'arsenic  ne  permet  pas  de  concentrer  la  majeure  partie  de  l'ar- 
gent dans  le  plomb  métallique  ;  une  portion  considérable  de  l'ar- 
gent reste  dans  le  speiss.  De  plus,  le  grillage  des  minerais  est 
une  opération  délicate  ;  il  est  impossible  de  pousser  l'oxydation 
toujours  au  même  point  :  tantôt  l'oxydation  n'est  pas  suffisante, 
tantôt  elle  est  poussée  trop  loin.  Dans  le  premier  cas,  le  verre 
de  cobalt  est  parfaitement  exempt  de  nickel,  mais  le  speiss  est 
riche  en  cobalt  ;  dans  le  second  cas,  le  verre  contient  une  pro- 
portion assez  forte  d'oxyde  de  nickel  ;  le  speiss  renferme  à  peine 
des  traces  de  cobalt. 
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On  évite  en  grande  partie  ces  irrégularités  en  procédant  par 
grillages  et  par  fusions. 

On  grille  une  première  fois  les  minerais  d'une  manière  très- 
incomplète  ;  on  les  fond  avec  du  quartz ,  de  la  litharge ,  des 
alcalis.  La  scorie  obtenue  ne  renferme  pas  de  nickel  en  quantité 
appréciable  :  le  speiss  contient  tout  le  nickel  et  beaucoup  de  co- 
balt ;  il  est  fortement  argentifère  ;  le  plomb  métallique  n'a  sé- 
paré qu'une  fraction  de  l'argent.  On  grille  le  speiss  porphyrisé, 
et  on  le  fond  de  nouveau  avec  les  mêmes  réactifs  ;  le  second 
verre  de  cobalt  contient  un  peu  de  nickel  ;  le  second  speiss  ren- 
ferme encore  du  cobalt  et  de  l'argent  ;  le  plomb  métallique  est 
encore  très-argentifère . 

On  traite  encore  une  fois  le  speiss  par  grillage  et  par  fusion  : 
les  produits  de  cette  troisième  série  d'opérations  diffèrent  beau- 
coup des  premiers  :  le  produit  principal  est  le  speiss,  qui  ne  con- 
tient plus  que  des  traces  de  cobalt,  et  qui  n'est  que  très-faiblement 
argentifère.  11  peut  être  livré  au  commerce  comme  matière  pre- 
mière pour  la  fabrication  du  nickel  ou  de  l'oxyde  de  nickel.  Le 
plomb  ne  renferme  que  peu  d'argent.  La  scorie  contient  beau- 
coup d'oxyde  de  nickel,  et  doit  être  fondue  de  nouveau  avec  des 
minerais  de  cobalt  imparfaitement  grillés. 

Ces  détails  suffisent  pour  faire  comprendre  combien  est  va- 
riable la  composition  des  verres  de  cobalt  :  ils  contiennent  pres- 
que toujours  des  oxydes  de  fer,  de  cobalt^  de  plomb,  de  la  cbaux, 
de  l'alumine,  de  la  potasse  et  quelquefois  de  la  soude,  de  la  si- 
lice, des  traces  ou  des  proportions  appréciables  d'oxyde  de  nickel 
et  d'acide  arsénique. 

Ils  sont  en  général  difficilement  attaqués  par  les  acides  azotique 
et  cborhydrique  ;  l'acide  sulfurique  les  attaque  au  contraire 
complètement  lorsqu'ils  ont  été  convenablement  porphyrisés. 
Les  verres  bleus  de  cobalt  deviennent  aisément  attaquables  par 
les  acides,  lorsqu'on  les  fait  chaufier  au  rouge  avec  2  parties  de 
chaux  ou  d'alcalis  caustiques,  ou  bien  encore  avec  3  parties  de 
carbonate  de  soude. 

Nous  citerons  seulement  deux  exemples  numériques  de  la 
composition  des  verres  de  cobalt  :  le  premier  est  de  l'azur  de 
très-bonne  qualité  ;  le  second,  au  contraire,  a  une  valeur  commer- 
ciale beaucoup  moindre. 
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SiUçe ^ 56,40 58,25 

Alamine 3^50 2,75 

Chaux 1,60 2,40 

Poteflfe ..1 1S,20 12^ 

^rQtoffded«  fer 4,10 7,15 

—  decobalt..... 16^00 6,40 

—  (le  nickel »    4^25 

•^       de  pl«mb <....      4,70 6,10 

99,50  99,60 

Le  premier  échantilloa  contient  une  simple  trace  d'arsenic,  1^ 
seppnd  en  renferme,  au  contraire,  une  proportion  trî^s-appréciable. 

Analyse.-^  L'analyse  comprend  trois  séries  d'opérations: 
dans  la  première,  on  cherche  seulement  à  constater  la  présence 
de  Tarsenio,  et  à  évaluer,  s'il  y  a  lieu,  sa  proportion  ;  dans  la  se- 
conde, on  dose  la  silice,  i'alumine,  la  chaux,  les  oxydes  de  fer, 
de  cobalt,  de  nickel  et  de  plomb  ;  la  troisième  est  exclusivement 
consacrée  au  dosage  des  alcalis. 

i*"  RECl^£Rc^£  de  l'arsenic.  —  Qn  fond  fiu  preuset  (Ip  plaine 
1  ^amme  de  la  qiatière  prqpp§^e  avqç  3  grammes  de  caroonate 
4e  soude  p^r  ;  on  sépare  du  cipQusQt,  et  çn  tvB^te  par  Vaçi^e  chlor- 
hydrique  un  peu  étendu.  Lorsque  l'attaque  pc^rait  être  complet^, 
ou  étpnd  de  beaucoup  d'eau,  on  lais^e  pu  repos  pendt^ut  plusieurs 
jours,  afin  de  pouvoir  séparer  par  décantation  la  mjgeurp  partif> 
de  la  silice.  Ou  cherche  1* arsenic  seulement  dans  la  liqueur  dé- 
cantée. On  lui  ajoute  uu  peu  de  perchlorure  de  fer,  pn  f^ature 
l'acide  par  Vaiuuioniaque,  on  lave  longtemps  avec  de  Veau  bouil- 
lante le  précipité  de  peroxyde  et  de  sous-arséuif^te  de  fer,  produit 
par  l'ammoniaque. 

On  traite  ensuite  ce  précipité  par  l'acide  sulfurique  pur,  et  on 
essaye  le  liquide  acide  dans  l'appareil  de  Marsh.  On  peut  ordi- 
nairement évaluer  la  proportion  de  l'arsenic  d'après  Tlutensité 
des  taches.  Lorsque  celles-ci  sont  trop  fqrtes,  il  faut  recommencer 
l'opération  sur  0"^,âO,  ou  même  sur  Q'',25  du  verre  de  cob^U, 
afin  d'avoir  une  évaluation  approchée.  Dans  les  opérations  sui-  ^ 
vantes,  qui  sont  relatives  aux  dosages  de  la  silice  et  des  oxydes, 
l'arsenic  est  forcément  négUgé,  il  ne  pourrait  pas  ôtre  déterminé 
avec  exactitude. 

Les  opérations  dont  nous  allons  nous  occuper  doivent  être 
conduites  ditTéremment  lorsque  le  verre  proposé  ne  renferme 


qu«  des  traees,  ou  Uen  quelques  miUi^iaes  d'acseoic,  et  lorsque 
le  verre  coatieut  uue  proportion  un  peu  forte  d'arsenic.  Ce  der<- 
nier  oas  se  présente  trèsp-rarement,  et  nous  ne  pensons  pas  devoir 
Texaminer, 

Nous  supposons  donc  que  la  première  série  d'opérations  a 
démontré  la  présence  de  simples  traces  d'arsenio,  ou  d'une  pro-* 
pcMiion  asses  faible  pour  qu'on  puisse  ne  pas  en  tenir  cofupte 
dans  les  séparations  et  dans  les  dosages  des  oxydes« 

2*  Dosage  dië  la  sujcb  et  des  oxtdes. — On  opère  sur  S  grammes 
au  moins  de  verre  porphyrisé  :  on  mélange  intimement  aVec  3  par- 
ties de  carbonate  de  soude,  on  chauffe  jusqu'à  fusion  dans  un 
creuset  de  platine,  en  ayant  soin  d'agiter  fréquemment  les  ma- 
tières avec  la  spatule  *  il  est  inutile  de  prolonger  la  fusion  pen^ 
dant  plus  de  dix  minutes.  On  détache  la  matière  du  creuset,  on 
la  traite  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  à  une  douce  chaleur. 
Lorsque  l'attaque  parait  être  complète,  on  évapore  à  sec,  on  re- 
prend par  l'acide  chlorhydrique. 

On  pèse  la  silice  insoluble ,  après  l'avoir  bien  lavée  à  l'eau 
bouillante,  séchée  à  100  degrés,  et  calcinée. 

Ou  cherche  à  déterpiiner  dans  la  liqueur  chlorhydrique  la 
chaux,  Talumlne  et  les  oxydes  métalliques.  La  Uqueûr  contient 
une  proportion  considérable  de  chlorure  alcalin.  On  ajoute  à  cette 
dissolution  une  quantité  assez  notable  d'acide  acétique,  environ 
100  centimètres  Cubes  ;  on  sature  à  peu  près  complètement  les 
idCides  par  r ammoniaque.  Dans  cette  liqueur  acétique,  faiblement 
acidulée,  très-étendue  d'eau,  on  fait  arriver  un  courant  d'hydro- 
gène sulfuré,  en  opérant,  comme  nous  l'avons  indiqué  précédem- 
ment, pour  la  précipitation  du  cobalt  à  l'état  de  sulfure.  On  doit 
prolonger  beaucoup  les  lavages  du  précipité,  à  cause  des  sels 
alcalins  que  renferme  la  dissolution. 

Le  précipité  contient,  à  l'état  de  sulfures  :  le  plomb,  le  cobalt, 
le  nickel  et  la  plus  grande  partie  du  fer  ;  la  liqueur  acétique  con- 
tient l'alumine^  la  chaux  et  une  petite  quantité  d'oxyde  de  fer. 

Précipité.  —  On  traite  les  sulfures  par  l'acide  azotique  \  on 

\  La  plii$  gravide  partie  des  avlfiiras  a  été  recveiUie  $nr  un  filtre  ;  une  autre  partie 
est  adhérente  aax  parois  de  la  fiole.  On  sëclie  le  filtre,  on  sépare  les  sulfures^  on  brûle 
le  papier  seul,  on  place  les  cendres  et  les  sulfures  dans  une  capsule  de  porcelaine.  On 
verse  ^e  Tacide  azotique  dans  la  fiole,  et  on  fait  passer  dans  la  capsule  la  liqueur  ^cide 
éi  lés  èaiix  de  lavage. 
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ajoute  une  quantité  d'acide  sulfurique  certainement  suffisante 
pour  faire  passer  tous  les  oxydes  à  l'état  de  sulfates,  on  éva- 
pore lentement  à  sec.  On  chaufTe  le  résidu  un  peu  au-dessus 
du  rouge  sombre,  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  d'acide  sulfu- 
rique; on  laisse  refroidir  et  on  traite  par  l'eau,  dans  le  but  de  dis- 
soudre les  sulfates  de  cobalt  et  de  nickel,  qui  n'ont  pas  été  dé- 
composés par  la  calcination.  On  lave  par  décantation  la  partie 
insoluble,  on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique,  et  on  répète 
Tévaporation  à  sec,  la  calcination  au  rouge  sombre,  et  le  traite- 
ment par  l'eau  ;  on  reçoit  la  matière  insoluble  sur  un  filtre,  et  on 
achève  le  lavage  à  l'eau  bouillante. 

Cette  matière  contient  la  plus  grande  partie  du  plomb  et  du 
fer  à  l'état  de  sulfate  de  plomb,  de  sous-sulfate  de  peroxyde  de 
fer;  elle  ne  renferme  pas  de  cobalt  et  de  nickel. 

Les  dissolutions  dans  l'eau  contiennent,  à  l'état  de  sulfates, 
le  cobalt  et  le  nickel ,  un  peu  de  fer  et  de  plomb.  On  ajoute 
de  l'ammoniaque  à  ces  liqueurs,  afin  de  précipiter  le  plomb 
et  le  fer  ;  on  traite  ce  précipité  en  même  temps  que  les  sulfates 
insolubles  dans  l'eau. 

La  liqueur  ammoniacale  doit  être  traitée  de  manières  diffé- 
rentes, suivant  que  le  nickel  est  en  quantité  très-faible,  ou  en 
proportion  un  peu  forte  :  nous  exposerons  dans  le  chapitre  sui- 
vant les  difficultés  que  présente  la  séparation  du  cobalt  et  du 
nickel,  nous  admettrons  maintenant  que  le  nickel  est  en  propor- 
tion négligeable  ;  il  s'agit  alors  seulement  de  doser  le  cobalt  et 
de  reconnaître  la  présence  du  nickel . 

On  verse  du  sulfhydrate  en  excès  dans  la  liqueur  ammonia- 
cale, on  pèse  le  sulfure  de  cobalt  sans  tenir  compte  du  nickel. 
On  décompose  ensuite  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique 
très-faible,  en  ayant  soin  d'employer  la  quantité  d'acide  stricte- 
ment nécessaire  ;  la  présence  du  nickel  est  mise  en  évidence  par 
la  coloration  du  précipité  de  soufre  que  produit  l'acide.  Dans  le 
cas  où  cette  opération  fait  reconnaître  une  quantité  appréciable 
de  nickel,  il  faut  traiter  par  l'eau  régale  faible  le  précipité  de 
soufre  et  do  sulfure  de  nickel,  ainsi  que  le  sulfure  de  cobalt  cal- 
ciné ;  on  procède  ensuite  à  la  séparation  et  aux  dosages  des  deux 
métaux  \ 

^  n  vaut  mieux  cependant  procéder  k  la  détermination  da  nickel  et  du  cobalt  dans  la 
série  des  opérations  dans  laquelle  on  cherche  principalement  les  alcalis. 
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Pour  séparer  le  fer  et  le  plomb,  on  sèche  les  filtres  sur  lesquels 
ont  été  recueillis  les  sulfates  insolubles  dans  Veau  et  le  précipité 
donné  par  l'ammoniaque  ;  on  sépare  les  matières  du  papier  ;  on 
brûle  ce  dernier  ;  on  dissout  le  tout  dans  Tacide  chlorhydrique 
étendu.  On  précipite  le  plomb  par  Thydrogène  sulfuré  ;  on  pèse 
ce  métal  à  l'état  de  sulfate. 

Après  avoir  chassé  l'hydrogène  sulfuré,  filtré  pour  séparer  le 
soufre,  et  peroxyde  le  fer,  on  précipite  le  peroxyde  de  fer  par 
l'ammoniaque  ;  on  pèse  le  peroxyde  calciné. 

Ces  divers  dosages  ne  sont  pas  rigoureusement  exacts ,  mais 
ils  peuvent  être  faits  avec  une  approximation  suffisante. 

Liqueur  acétique,  —  Cette  liqueur  contient  de  l'acide  chlorhy- 
drique, de  l'acide  acétique,  de  l'ammoniaque  et  des  alcalis  en 
forte  proportion,  la  chaux  et  l'alumine  qu'il  s'agit  de  doser  ;  elle 
tient  en  dissolution  une  certaine  quantité  d'hydrogène  sulfuré.  On 
l'évapore  à  siccité,  en  ajoutant  de  temps  en  temps  de  l'acide 
chlorhydrique.  Lorsqu'on  a  certainement  expulsé  la  totalité  de 
l'acide  acétique,  on  traite  le  résidu  de  Tévaporation  par  de  l'eau 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  filtre  pour  séparer  le 
soufre,  qui  provient  de  la  décomposition  partielle  de  l'hydrogène 
sulfuré.  On  traite  la  liqueur  par  l'ammoniaque,  et  on  chauife  à 
l'ébullition.  Le  précipité  contient  l'alumine  et  un  peu  de  chaux  ; 
l'alumine  entrsdne  une  petite  quantité  d'alcalis. 

La  majeure  partie  de  la.  chaux  reste  dans  la  dissolution.  On 
précipite  la  chaux  par  i'oxalate  d'ammoniaque. 

Comme  la  liqueur  renferme  beaucoup  de  sels  alcaUns,  il  est 
prudent  de  redissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique  le  précipité, 
lavé  deux  ou  trois  fois  par  décantations,  et  on  recommence  la 
précipitation  par  Fammoniaque  et  I'oxalate.  Avant  de  calciner  le 
second  précipité,  on  attend  qu'on  ait  achevé  la  séparation  de  la 
chaux  et  de  l'alumine. 

On  soumet  le  précipité  d'alumine,  produit  par  l'ammoniaque, 
à  la  série  d'opérations  que  nous  avons  déjà  décrites  plusieurs 
fois  ;  on  traite  par  l'acide  azotique  ;  on  évapore  à  sec;  on  chaufie 
le  résidu  à  180  degrés  environ,  jusqu'à  décomposition  totale  de 
l'azotate  d'alumine  ;  on  fait  chauffer  le  résidu  ainsi  calciné  dans 
une  dissolution  saturée  d'azotate  d'ammoniaque.  On  calcine 
l'alumine  qui  reste  seule  insoluble,  et  on  la  pèse. 

On  précipite  la  chaux  par  I'oxalate  d'ammoniaque  ;  on  réunit 
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les  deux  précipités  d'ozalate  de  chaux,  on  les  calcine  au  rouge, 
et  on  pèse  la  chaux  à  Tétat  caustique. 

3^  Détermination  dbs  alcalis.  —  La  proportion  des  alcalis 
étant  ordinairement  assez  grande,  on  peut  opérer  sur  3  grammes 
seulement.  Le  verre,  parfaitement  porpbj^isé,  est  mélangé  inti* 
moment  avec  2  parties  de  chaux  caustique;  le  mélange  est 
chauffé  au  rouge  vif,  et  pendant  une  heure,  dans  un  creuset  de 
platine.  Il  est  indispensable  de  faire  la  calcination  sous  le  moufle, 
ou  du  moins  dans  une  atmosphère  oxydante»  à  cause  de  l'oxyde 
de  plomb  que  renferme  la  matière  proposéei  On  retire  la  ma- 
tière du  creuset,  on  attaque  par  Taoide  azotique  concentré,  on 
évapore  ensuite  lentement  jusqu'à  sjocité;  on'reprend  par  l'acide 
azotique  faible;  On  sépare  la  silice  insoluble,  on  la  pèse  après 
calcination.  On  obtient  ainsi  une  seeonde  détermination  de  la 
silice. 

On  ajoute  de  l'acide  acétique  h  la  liqueur  acide,  on  sature  à 
peu  près  complètement  les  acides  par  l'ammoniaque  \  on  fait  ar- 
river un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  Le  précipité  est  lavé  avec 
de  Veau  chargée  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  peut  le  laisser  de  côté 
lorsque  les  dosages  des  métaux  ont  été  faits  convenablement 
dans  la  seconde  série  d'opérations  ;  dans  le  cas  contraire ,  on 
utilise  ce  précipité  pour  doser  de  nouveau  le  plomb,  le  cobalt  et 
le  nickel. 

Occupons-nous  seulement  de  la  liqueur  acétique,  qui  renferme, 
avec  les  alcalis,  beaucoup  de  chaux  et  d'ammoniaque,  un  peu 
d'alumine  et  d'oxyde  de  fer. 

On  évapore  cette  liqueur  h  siccité  \  on  chauffe  le  résidu  avec 
beaucoup  de  précautions,  à  une  température  un  peu  supérieure 
à  100  degrés,  dans  le  but  d'expulser  l'acide  acétique.  L'azotate 
d'ammoniaque  est  presque  entièrement  décomposé  ;  on  traite  le 
résidu  par  l'eau  très-faiblement  acidulée  par  l'acide  azotique  ;  on 
filtre  pour  séparer  le  soufre  ;  on  porte  la  liqueur  à  100  degrés 
pour  faire  passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  ;  on  ajoute  de  l'am- 
moniaque en  excès,  et  on  porte  à  Tébullition. 

Le  précipité  d'alumine  et  de  peroxyde  de  fer  entraîne  une 
petite  quantité  d'alcalis  ;  il  faut  le  redissoudre  dans  l'acide  azo- 
tique, après  l'avoir  lavé»  et  précipiter  de  nouveau  les  deux 
oxydes  par  l'ammoniaque. 
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Dans  les  liqueurs  ammoniacales,  on  précipite  la  chaux  par 
Toxalato  d'ammoniaque  ;  on  lave  longtemps  le  précipité ,  qui 
est  très-abondant.  Il  faut  ensuite  évaporer  les  liqueurs  trës-éten* 
dues,  qui  contiennent  les  alcalis  ;  chauffer  doucement  le  résidu 
pour  décomposer  l'azotate  d'ammoniaque  ;  transformer  les  azo^ 
tates  en  ozalates  par  l'action  plusieurs  fois  répétée  de  Tacide 
oxalique  I  et  enfin  calciner  les  oxalates  dans  une  capsule  de 
platine  tarée. 

Après  avoir  pesé  les  carbonates  alcalins,  on  les  dissout  dans 
Feau  ;  on  acidifie  par  Tacide  chlorhydrique  \  on  précipite  la  po- 
tasse par  le  chlorure  de  platine  et  l'alcool.  On  calcule  la  potasse 
d'après  le  poids  du  chlorure  double  ;  en  comparant  le  poids  de 
la  potasse  au  poids  des  carbonates  alcalins,  on  constate  si  le  verre 
proposé  renferme  une  proportion  de  soude  un  peu  notable  ;  on 
l'évalue,  s'il  y  a  lieu,  par  différence. 

▲LUKINATE  DE  GOBALÎt. 

On  prépare  dans  un  petit  nombre  d'usines  plusieurs  variétés 
de  couleurs  bleues,  qui  renferment  une  forte  proportion  d'alu- 
mine et  d'oxyde  de  cobalt.  Nous  parlerbns  seiilemënt  de  deux 
d'entre  elles  :  l'une  est  principalement  composée  d'alumine  et 
d'oxyde  de  cobalt  ;  c'est  un  véritable  aluminate,  dont  la  compo- 
sition est  assez  bien  représentée  par  là  formule  A^Cf-|-CôO; 
l'autre  renferme  de  la  potasse  ou  de  la  soude  et  dé  l'acide  phos- 
phorique,  en  même  temps  que  l'alumine  et  l'oxyde  de  cobalt. 
Ce  produit  est  nommé  généralement  outre-mer^  bleu-Thénard ; 
sa  composition  présente  des  variations  très-grandes,  et  la  beauté 
de  la  teinte  bleue  est  d'autant  plus  belle,  que  le  produit  irenferme 
une  proportion  plus  faible  d'acide  phosphorique  ei  d'alcali.  Il  est 
assez  probable,  d'après  cette  observation,  quiB  la  matière  vérita- 
blement colorante  est  encore  1* aluminate  de  cobalt. 

Aluminate.  —  Ce  produit  est  livré  au  commerce  à  l'état  d« 
poudre  impalpable  ;  il  est  d'un  bleu  magnifique  ;  il  ne  change 
pas  de  teinte  par  calcination  au  rouge  vif  au  contact  de  l'ain 
L'oxyde  de  cobalt  est  partiellement  réduit  lorsqu'on  chauffe  long- 
temps l'aluminate  au  rouge  dans  im  courant  d'hydrogène  ;  on 
ne  parvient  pas  à  ramener  la  totalité  du  cobalt  à  l'état  métallique 
en  faisant  agir  l'hydrogène  pendant  plusieurs  heures* 
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Les  acides  azotique,  chlorhydrique,  sulfurique ,  les  dissola- 
tiens  alcalines,  les  dissolutions  de  carbonates  alcalins ,  le  suif- 
hydrate  d'ammoniaque,  les  sulfures  de  potassium  et  de  sodium, 
et  généralement  tous  les  agents  de  la  voie  humide,  sont  absolu* 
ment  sans  action  sur  ce  produit. 

Par  voie  sèche,  Taluminate  de  cobalt  est  décomposé  complè- 
tement, bien  que  très-difficilement,  par  les  alcalis  caustiques; 
au  contraire,  les  carbonates  alcalins  et  les  terres  alcalines  ne  le 
décomposent  que  partiellement. 

L'aluminate  contient  ordinairement  un  peu  de  silice  et  des 
traces  d'oxyde  de  fer,  d'oxyde  de  nickel,  de  potasse  ou  de  soude; 
il  est  assez  hygrométrique,  cependant  il  perd  rarement  plus  de 
2  pour  100  d'eau  par  une  forte  dessiccation.  Nous  citerons  un 
seul  exemple  numérique  de  la  composition  de  l'aluminate  de 
cobalt  : 

Protoxyde  de  cobalt '. 40,00 

Alamine .• 54,80 

silice 2,00 

Oxydes  de  fer,  de  nickel,  de  cuivre 0,00 

Alcalis traces. 

Eau  hygrométrique 1,40 

d8,S0 

Bleu-Thénard.  — Nous  tie  pouvons  pas  mieux  faire  concevoir 
les  variations  que  présentent  la  composition  et  les  propriétés  de 
ce  produit  d'art  qu'en  présentant  quelques  détails  sur  sa  prépa- 
ration. Le  procédé  qui  donne  la  plus  belle  couleur  bleue  est  le 
suivant  : 

On  commence  par  griller  le  minerai  de  cobalt  (cobalt  arsenical)  ; 
on  traite  le  minerai  grillé  par  l'acide  azotique  faible  ;  on  évapore 
la  liqueur  azotique  presque  à  siccité  ;  on  étend  d'eau;  on  décante, 
ou  on  filtre,  pour  séparer  une  certaine  quantité  d'arséniate  de 
peroxyde  de  *  fer.  On  verse  une  dissolution  de  phosphate  de 
soude  ;  il  se  forme  un  précipité  de  phosphate  de  cobalt  ;  on  le 
reçoit  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  pendant  quelque  temps  avec  de 
l'eau  bouillante. 

On  prépare  en  même  temps  de  l'alumine  en  faisant  chauffer 
une  dissolution  d'alun  avec  une  proportion  convenable  de  car- 
bonate de)  soude  ;  on  lave  pendant  quelque  temps  ce  précipité 
avec  do  l'eaii  bouillante.  On  fait  ensuite  un  mélange  intime  du 
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phosphate  de  cobalt  et  de  Falumine,  tous  les  deux  encore  hu- 
mides, dans  la  proportion  de  1  partie  de  phosphate  et  de  8  par- 
ties d'alumine.  Ce  mélange  est  ensuite  séché  à  400  degrés,  et 
chauffé  dans  un  creuset  de  teire  jusqu'au  rouge  vif. 

D'après  ce  mode  de  préparation,  le  bleu-Thénard  doit  contenir  : 
acide  phosphorique,  alumine,  oxyde  de  cobalt  et,  de  plus,  des 
proportions  variables  d'acide  arsénique^  d'oxydes  de  fer,  de 
nickel,  de  cuivre,  de  soude  et  de  potasse.  Ces  proportions  doi- 
vent  varier  dans  des  limites  très-étendues,-  avec  la  composition 
des  minerais,  avec  les  soins  apportés  au  lavage  des  deux  préci- 
pités, de  phosphate  de  cobalt  et  d'alumine.  Dans  quelques  fabri- 
ques on  remplace  le  phosphate  de  cobalt  par  l'arséniate,  et  on 
emploie  seulement  1  partie  d'arséniate  humide  pour  16  parties 
d'alumine  hydratée,  également  humide. 

Les  propriétés  de  cette  couleur  bleue  diffèrent  un  peu  de  celles 
de  Taluminate. 

Elle  est  partiellement  attaquée  par  l'acide  sulfurique,  et  même 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Elle  est  complètement  atta- 
quée, par  voie  sèche,  par  les  alcalis  et  par  les  carbonates  alcalins  ; 
eUe  prend  une  couleur  noire  plus  ou  moins  foncée,  lorsqu'on  la 
laisse  pendant  quelque  temps  dans  une  dissolution  concentrée  de 
sulfures  alcalins,  ou  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

AmAjwm.  —  Lorsqu'on  ne  connaît  pas  d'avance  le  mode  de 
préparation  d'une  couleur  bleue,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  ordi- 
naire, il  faut  procéder  à  son  analyse  dans  l'hypothèse  que  la  ma- 
tière contient  :  acides  phosphorique  et  arsénique,  potasse  et  soude, 
alumine ,  silice ,  oxydes  de  cobalt,  de  nickel,  de  fer,  de  cuivre , 
eau  hygrométrique.  Lorsque  le^  opérations  font  reconnaître  que 
la  matière  proposée  contient  principalement  de  l'alumine  et  de 
l'oxyde  de  cobalt,  avec  des  traces  ou  des  quantités  très-faibles 
d'autres  corps,  il  faut  recommencer  l'analyse  afin  d'obtenir  pour 
l'alumine  une  détermination  plus  exacte. 

Nous  ne  nous  occuperons  pas  de  l'évaluation  de  l'eau  hygro- 
métrique, qui  ne  présente  aucune  difficulté  spéciale.  L'analyse 
comprend  deux  séries  d'opérations,  l'une  pour  les  acides  et  pour 
les  oxydes,  l'autre  pour  les  alcalis. 

AuDES  ET  oxToss.  —  On  fait  fondre,  au  creuset  d'argent,  3  gram- 

T.  III.  ^3 
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mes  de  la  matière  proposée  avec  20  grammes  de  potaage  pure  ; 
on  maintient  les  matières  en  fusion  pendant  au  moins  une  heure, 
en  agitant  fréquemment  avec  la  spatule.  On  laisse  refroidir;  on 
met  en  digestion  dans  l'eau  ;  on  fait  chauffer  à  Tébullition  :  on 
lave  la  matière  insoluble  par  des  décantations  nombreuses.  Dans 
la  dissolution  se  trouvent,  avec  la  potasse,  la  plus  grande  partie 
do  Talumine,  de  la  silice,  des  acides  phoaphorique  et  arsénique. 
La  partie  indissoute  par  Teau  renferme  la  totalité  des  oxydes  de 
cobalt,  de  nickel,  de  fer,  de  cuivre,  retenant  une  proportion  ap- 
préciable d'alumine,  de  silice,  d'acide  phosphorique  et  d'acide 
arsénique. 

On  reçoit  cette  partie  insoluble  sur  un  filtre  ;  on  sèche  à  100  de- 
grés, on  détache  du  papier;  on  brûle  ce  dernier  seul  :  on  réunit 
les  cendres  aux  oxydes  qui  ont  été  séparés  du  papier  ;  on  fond 
de  nouveau  au  creuset  d'argent  avec  6  parties  de  potasse.  On 
traite  par  l'eau  après  refroidissement.  On  peut  admettre  qu'après 
ce  second  traitement  les  oxydes  insolubles  dans  l'eau  ne  retien- 
nent que  des  traces  négligeables  de  silice,  d'alumine,  d'acide 
arsénique  et  d'acide  phosphorique. 

Oxydes  métalliques.  —  On  lave  les  oxydes  à  l'eau  bouillante, 
on  les  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  précipite  le 
peroxyde  do  fer  par  l'ammoniaque.  Gomme  cet  oxyde  est  pres- 
que toujours  en  quantité  très>faible,  on  peut  ne  pas  tenir  compte 
des  traces  des  autres  oxydes,  qu'il  retient  encore  après  avoir  été 
lavé  avec  de  l'eau  ammoniacale  :  on  le  pèse  après  calcination. 

L'oxyde  de  fer  entraine  dans  sa  précipitation  la  petite  quantité 
d'alumine,  d'acides  arsénique  et  phosphorique,  que  la  potasse  n'a 
pas  enlevée  aux  oxydes  métalliques  ;  le  dosage  n'est  donc  pas 
exact;  mais  il  est  peu  utile  de  chercher  à  obtenir  un  nombre  plus 
rigoureux. 

Quelquefois  cependant  il  est  indispensable  de  ne  pas  peser 
l'oxyde  do  fer  trop  impur  :  lorsque  le  précipité  produit  par  l'am* 
moniaque  est  d'une  couleur  très-pâle,  on  doit  craindre  que  la  U- 
queur  acide  contienne  les  acides  arsénique  et  phosphorique  en  pro- 
portion plus  forte  que  celle  du  peroxyde  de  fer  ;  la  précipitation  do 
cet  oxydo  et  des  acides  par  T  ammoniaque  est  alors  incomplète. 
Il  faut,  dans  ce  cas,  redissoudre  le  précipité  dans  l'acide  chlor- 
hydrique, et  saturer  l'ammoniaque  de  la  liqueur  par  le  même 
acido,  ajouter  un  poids  connu  (do  0',28  à  O^jSO)  de  peroxyde  de 


COBALT.  678 

fer  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique,  et  précipiter  de  nouveau 
par  l'ammoniaque.  Le  précipité  bien  lavé  à  l'eau  ammoniacale  est 
séché  à  100  degrés,  calciné  au  rouge,  et  pesé.  On  retranche  de  son 
poids  celui  du  peroxyde  de  fer  qui  a  été  ajouté,  et  on  obtient,  par 
différence,  Tévaluation  approchée  de  l'oxyde  de  for  contenu  dans 
la  matière  proposée. 

La  détermination  est  certainement  peu  exacte,  mais  du  moins 
la  liqueur  ammoniacale  ne  renferme  ni  oxyde  de  fer,  ni  acide  ar^ 
sénique^  ni  acide  phosphorique  :  elle  ne  contient  plus  que  les 
oxydes  de  cobalt,  de  nickel  et  de  cuivre. 

On  acidifie  par  l'acide  acétique,  en  employant  la  quantité 
d'acide  strictement  nécessaire  pour  donner  à  la  liqueur  une  trës- 
faible  réaction  acide  sur  le  papier  bleu  :  on  fait  arriver  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré  :  les  trois  métaux  sont  précipités  en^ 
semble  à  l'état  de  sulfures. 

On  pèse  les  sulfures,  calcinés  à  l'abri  du  contact  de  l'air  dans 
un  creuset  de  porcelaine  taré  ;  on  les  dissout  ensuite  dans  l'eau 
régale  très-ohlorhydriquc,  et  on  cherche  à  évaluer  le  cuivre  et  le 
nickel.  Ces  deux  métaux  sont  ordinairement  en  quantité  très- 
faible,  en  sorte  que  le  poids  des  sulfures  peut  être,  en  général, 
considéré  comme  étant  le  poids  du  sulfure  de  cobalt. 

Nous  indiquerons  du  reste,  dans  les  chapitres  suivants,  de 
quelle  manière  il  faut  procéder  à  la  séparation  des  trois  métaux, 
lorsque  le  nickel  et  le  cuivre  se  trouvent  en  quantité  dosable. 

Liqueur  alcaline.  —  Les  liqueurs  qui  contiennent  les  acides 
arsénique  et  phosphorique,  la  silice  et  l'alumine,  ont  un  volume 
considérable  ;  elles  renferment  une  quantité  relativement  énorme 
d'alcali.  On  leur  ajoute  d'abord  de  l'acide  azotique  en  faible  excès; 
et  on  les  concentre  par  évaporation.  On  verse  ensuite  de  l'ammo- 
niaque dans  la  liqueur  acide,  et  on  porte  à  l'ébullition.  Le  préci- 
pité qui  est  produit  contient  la  totalité  des  corps  qu'il  s'agit  de 
doser,  l'alumine,  les  acides  arsénique  et  phosphorique,  et  même 
la  silice.  On  est  forcé  de  négliger  la  petite  quantité  de  silice  qui 
n'est  pas  précipitée  par  l'ammoniaque  :  il  serait  tout  à  fait  impos- 
sible de  la  séparer  des  alcalis. 

Le  précipité  est  lavé  longtemps  à  l'eau  bouillante,  autant  que 
possible  par  décantations  ;  on  le  dissout  dans  l'acide  azotique,  on 
évapore  à  sec,  on  reprend  par  le  même  acide  ;  on  pèse  la  silice 
qui  reste  insoluble.  Son  poids  est  généralement  très-petit,  et  ne 
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doit  pas  être  considéré  comme  se  rapportant  à  la  silice  que  ren- 
ferme la  matière  proposée.  D'un  côté,  on  perd  certainement  une 
partie  de  la  silice,  qui  est  retenue  par  les  oxydes  métalliques,  ou 
qui  n'est  pas  précipitée  par  Tammoniaque  ;  on  en  perd  encore  un 
peu  dans  l'évaporation  à  sec,  etc.  ;  d'un  autre  côté,  on  emploie 
pour  l'analyse  un  poids  très-fort  de  potasse,  et  ce  réactif  contient 
presque  toujours  un  peu  do  silice. 

On  est  ordinairement  dans  l'incertitude  la  plus  complète  ;  on 
ne  sait  pas  si  on  doit  porter  au  tableau  de  l'analyse  les  quelques 
centigrammes  de  silice  qui  sont  obtenus  dans  les  opérations  que 
nous  venons  d'exposer. 

Pour  les  séparations,  et  pour  le  dosage  des  acides  phosphori- 
que  et  arséniquc,  et  de  l'alumine,  il  faut  suivre  la  marche  que 
nous  avons  indiquée  plusieurs  fois  :  ajouter  un  peu  d'acide  sul- 
furique  à  la  liqueur  azotique  ;  évaporer  pour  chasser  l'acide  azo- 
tique; verser  successivement,  et  à  plusieurs  heures  d'intervalle, 
du  sulfate  d'ammoniaque  et  de  l'alcool;  laver  longtemps  avec  de 
l'alcool  le  précipité  qui  se  forme,  et  qui  contient  l'alumine  à 
l'état  de  sulfate  double  ammoniacal;  ajouter  beaucoup  d'eau  à 
la  liqueur  alcoolique  ;  chasser  l'alcool  par  la  chaleur  ;  mettre  de 
l'ammoniaque  et  du  suif  hydrate  dans  la  Uqueur  acide;  décompo* 
ser  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  ;  déterminer  enfin 
Tarsenic  dans  le  précipité  de  soufre  et  de  sulfure  d'arsenic,  et 
l'acide  phosphorique  dans  la  dissolution  chlorhydrique. 

Lorsque  ces  opérations  font  reconnaître  des  quantités  appré- 
ciables de  l'un  ou  des  deux  acides  arsénique  et  phosphorique,  il 
est  nécessaire  de  traiter  le  sulfate  double  d'alumine  et  d'ammo- 
niaque, afin  de  doser  l'alumine.  Nous  avons  déjà  signalé  les  dif- 
ficultés que  présente  la  détermination  de  l'alumine  dans  ce  com- 
posé. Le  procédé  le  plus  simple  est  de  calciner  très-fortement  et 
à  plusieurs  reprises,  jusqu'à  ce  que  le  poids  de  la  matière  calci- 
née devienne  constant  :  on  admet  alors  que  cette  matière  est  de 
l'alumine  pure. 

Le  dosage  n'est  pas  exact;  l'alumine  retient  un  peu  d'acide 
sulfurique;  on  a  perdu  certainement  une  fraction  appréciable 
d'alumine,  soit  pendant  la  calcination  du  sulfate  double,  soit 
pendant  les  nombreuses  opérations  qui  ont  précédé  la  calcina- 
tion. Entre  ces  deux  causes  d'erreur  de  sens  contraire,  il  n'y  a 
que  bien  rarement  compensation. 
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Lorsque  le  traitement  de  la  liqueur  alcoolique  fait  reconnaître 
seulement  des  traces  d'acide  phosphorique  et  d*acide  arsénique, 
on  doit  recommencer  toutes  les  opérations,  afin  d'arrivé  à  une 
détermination  moins  incertaine  de  l'alumine. 

On  fond  de  nouveau  3  grammes  de  la  matière  proposée  avec 
de  la  potasse  en  grand  excès  ;  on  traite  par  l'eau  :  on  soumet  la 
partie  insoluble  à  une  nouvelle  fusion  avec  de  la  potasse  ;  on 
traite  de  nouveau  par  l'eau.  Les  liqueurs  alcalines  sont  acidifiées 
progressivement  par  l'acide  chlorhydrique  ;  la  liqueur  acide  est 
concentrée  par  évaporation,  et  traitée  par  l'ammoniaque. 

Le  précipité,  lavé  longtemps  à  l'eau  bouillante,  est  dissous 
dans  l'acide  chlorhydrique,  et  cette  nouvelle  liqueur  acide  est 
traitée  par  l'ammoniaque.  Le  précipité  contient  l'alumine,  ne 
retenant  plus  qu'une  quantité  négligeable  d'alcalis,  après  des 
lavages  prolongés.  On  la  pèse  après  calciuation,  lorsque  la  silice 
est  en  proportion  très-faible. 

Dans  le  cas  contraire ,  on  dissout  l'alumine  dans  l'acide  azo- 
tique; on  évapore  à  sec;  on  reprend  par  l'acide  chlorhydrique 
faible  ;  on  précipite  encore  une  fois  l'alumine  par  l'ammoniaque  ; 
on  la  pèse  après  l'avoir  lavée  à  l'eau  bouillante,  séchéeà  100  de- 
grés, et  calcinée  au  rouge  vif. 

Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit  plusieurs  fois,  la  précipitation 
de  l'alumine  par  l'ammoniaque  n'est  pas  très-nette  :  on  perd  cer* 
tainement  un  peu  d'alumine  dans  les  trois  précipitations  succes- 
sives :  la  détermination  n'est  pas  très-rigoureuse,  mais  au  moins 
on  sait  qu'on  a  perdu  de  l'alumine  lorsque  les  opérations  ont  été 
faites  avec  les  soins  convenables  :  on  connaît  le  sens  de  l'erreur 
qui  est  commise. 

Alcalis.  —  La  détermination  des  alcalis  présente  des  difficul- 
tés spéciales  :  on  ne  parvient  pas  à  rendre  l'aluminate  entièrement 
attaquable  par  les  acides,  en  le  chaufTant  au  rouge  vif  avec  de  la 
chaux  ou  avec  de  l'oxyde  de  plomb.  On  est  obligé  de  faire  passer 
d'abord  l'alumine,  l'oxyde  de  cobalt,  etc.,  à  l'état  de  silicates, 
avant  de  procéder  à  la  recherche  des  alcalis. 

On  mélange  aussi  intimement  que  possible  S  grammes  de  la 
matière  proposée  avec  4  grammes  de  silice  pure.  On  chaufle 
pendant  une  heure  au  rouge  très-vif  dans  un  creuset  de  platine. 
On  détache  la  matière  du  creuset  par  refroidissement  brusque  : 
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on  pulvérise,  et  on  attaque  par  Tacido  azotique  concentré.  On 
laisse  l'acide  agir  pendant  vingt^quatre  heures  à  une  tempéra- 
ture de  40  ou  de  KO  degrés  ;  on  évapore  à  sec  *,  on  reprend  par 
le  même  acide.  On  pèse  le  résidu,  après  Tavoir  calcinai  Lorsque 
son  poids  est  très-^peu  supérieur  au  poids  de  la  silice  qui  a  été 
employée,  on  peut  admettre  qu'on  a  réussi  à  rendre  Taluminate 
attaquable  par  Facide  azotique» 

Dans  le  cas  contraire,  on  calcine  de  nouveau  le  résidu  au 
creuset  de  platine,  en  chauffant  au  rouge  vif  pendant  une  heure 
au  moins  :  on  retire  la  matière  du  creuset  ;  on  la  mélange  inti* 
mement  avec  son  poids  de  chaux  caustique*  on  calcine  de  nou- 
veau au  rouge.  On  répète  Tattaque  par  Tacide  azotique,  Tévapo- 
ration  à  sec,  et  la  reprise  par  le  mémo  acide.  On  réunit  les  deux 
liqueurs  azotiques,  qui  contiennent  alors  la  totalité  des  alcalis. 

Elles  renferment  en  outre  :  l'alumine,  les  oxydes  métalliques, 
les  acides  arsénique  et  phosphorique,  de  la  matière  proposée  ; 
la  chaux,  qui  a  été  employée  pour  rendre  la  dernière  partie  des 
silicates  attaquables  par  l'acide  azotique.  La  série  des  opérations 
est  celle  que  nous  avons  indiquée  dans  l'exemple  précédent. 

On  précipite  par  l'ammoniaque  l'alumine  et  l'oxyde  de  fer; 
ces  deux  oxydes  entraînent  la  totftlité  des  acides  arsénique  et 
phosphorique,  mais  ils  retiennent  un  peu  d*alcalis,  même  après 
des  lavages  très-prolongé»  ;  il  faut  les  rediisoudre  dans  l'acide 
azotique,  et  recommencer  la  précipitation  par  l'amiûôniaque. 
On  lave  ce  second  précipité  avec  de  l'eau  bouillante  )  on  réunit 
toutes  les  liquetirs  ammoniacales  qui  contiennent  les  alcalis  \  on 
les  acidulé  par  l'acide  acétique,  on  précipite  le  cobalt,  le  cuivré 
et  le  nickel  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Après  avoir  séparé  et  lavé  le  précipité,  on  concentre  les  li- 
queurs par  r évapora tion  ;  on  filtre  pour  séparer  le  soufi^c  ;  on 
ajoute  de  Tammoniaque  et  de  l'oxalate  d*ammoniaque.  On  filtre 
de  nouveau  pour  séparer  l'oxalate  de  chaux. 

11  ne  reste  plus  alors  dans  la  dissolution  que  les  alcalis,  Tam- 
moniaque,  les  acides  oxalique,  acétique  et  azotique.  On  évapore 
à  siccité,  on  calcine  doucement  le  résidu,  de  manière  à  eXptïlser 
ou  décomposer  la  majeure  partie  des  sels  ammoniacaux.  On 
traite  à  plusieurs  reprises  la  matière  par  l'acide  oxalique,  en  éva- 
porant chaque  fois  jusqu*à  siccité,  et  en  faisant  chauffer  douce- 
ment le  résidu.  Lorsque  l'acide  azotique  a  été  Complétôiilént  éx- 
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puisé ,  on  calcine  les  oxalates  dans  une  capsule  de  platine 
tarée. 

On  pèse  les  carbonates  alcalins  dans  la  capsule  :  on  les  dissout 
ensuite  dans  l'acide  chlof hydrique,  lorsqu'ils  sont  en  quantité 
appréciable  ;  on  précipite  la  potasse  par  le  chlorure  de  platine 
et  Falcool.  Après  avoir  pesé  le  chlorure  double,  on  calcule  la 
potasse;  on  évalue  ensuite  la  soude  par  différence. 

Les  couleurs  bleues  les  plus  belles,  celles  qui  résistent  avec  le 
plus  d'énergie  aux  agents  de  la  voie  humide,  ne  renferment  que 
des  traces  d'acide  phosphorique  ou  d'acide  arsénique  ;  elles  ne 
contiennent  que  des  quantités  à  peine  appréciables  de  potasse  ou 
de  soude.  Au  contraire,  le  bleu-Thénard  et  t outremer  contiennent 
toujours  les  alcalis  en  quantité  dosable.  Us  renferment  ordinai- 
rement de  12  à  18  pour  100  de  protoxyde  de  cobalt. 


CHAPITRE  XII. 

NICKEL.   Ni  =  369.33. 

Le  nickel  peut  être  préparé  par  divers  procédés.  On  l'obtient 
dans  quelques  usines  sous  forme  de  cubes  très-petits,  d'une  cou- 
leur blanche  tirant  sur  le  jaune,  d'un  éclat  métallique  assez  vif;  ils 
n'ont  qu'une  faible  ténacité.  Ces  cubes  paraissent  être  obtenus  par 
la  réduction  de  l'oxyde  à  une  température  trop  peu  élevée  pour 
produire  l'agglomération  du  métal. 

Dans  les  laboratoires,  on  prépare  le  nickel  métallique,  soit  en 
chaufTant  l'oxyde  au  creuset  brasqué,  à  la  température  des  essais 
de  fer,  soit  en  faisant  agir  l'hydrogène  ou  tout  autre  gaz  réductif 
sur  l'oxyde  pulvérulent,  ou  sur  le  chlorure,  soit  encore  en  dé- 
composant l'oxalate  par  la  chaleur,  à  l'abri  des  gaz  oxydants. 

Le  métal  obtenu  par  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  chlorure 
se  présente  en  feuilles  très-minces,  moulées  sur  les  parois  des 
vases  dans  lesquels  l'opération  est  faite.  H  est  d'un  blanc  très- 
éclatant.  On  ne  peut  pas  le  considérer  comme  étant  du  nickel 
tout  à  fait  pur,  il  retient  toujours  du  chlore  en  proportion  très- 
notable. 

Le  métal  qui  est  obtenu  par  la  réduction  de  l'oxyde  dans  des 
nacelles  par  l'hydrogène,  au  rouge,  ou  par  la  calcination  de  l'oxa- 
late dans  un  creuset  de  porcelaine,  est  presque  pulvérulent;  il 
ne  prend  de  l'éclat  que  par  le  frottement  du  pilon  d'agate. 

En  chauffant  fortement  l'oxyde  au  creuset  brasqué,  on  obtient 
le  métal  sous  forme  de  culot  un  peu  poreux.  On  n'a  pas  ainsi  le 
métal  pur,  mais  bien  une  véritable  fonte  de  nickel  ;  les  culots 
sont  peu  malléables  ;  ils  s'applatissent  un  peu  sous  le  marteau, 
comme  la  fonte  grise  donnée  par  les  minerais  de  for  très-purs. 

Le  nickel  fondu,  bien  que  contenant  en  combinaison  un  peu 
de  carbone,  de  silicium,  souvent  même  de  l'arsenic,  peut  être 
travaillé  sous  le  marteau,  au  rouge.  Il  est  d'un  gris  plus  ou  moins 
foncé,  et  il  est  susceptible  de  prendre  un  très-beau  poli  ;  il  est  alors 
d*un  blanc  très-éclatant.  Sa  densité  est  très- variable,  suivant  le 
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degré  de  pureté  et  suivant  le  mode  de  travail  ;  les  limites  extrêmes 
sont  8.40  et 8.88.  Il  est  attirable  au  barreau  aimanté;  on  peut 
même  préparer  de  véritables  aimants  avec  le  nickel  ;  mais  ils 
n'ont  pas  une  énergie  comparable  à  celle  des  barreaux  d'acier,  et 
généralement  ils  ne  la  conservent  pas  pendant  longtemps. 

Le  nickel  métallique  n  est  pas  altérable  dans  Tair  sec  à  la  tem- 
pérature ordinaire  ;  dans  l'air  humide  il  s'altère  lentement  ou  un 
peu  rapidement,  suivant  son  état  d'agglomération.  Une  décom- 
pose l'eau  qu'à  une  température  un  peu  élevée. 

Les  acides  non  oxydants  l'attaquent  en  général  avec  lenteur, 
à  moins  qu*il  no  soit  très-divisé  :  il  se  dissout  au  contraire  très- 
rapidement  dans  les  acides  oxydants.  Les  dissolutions  alcalines 
n'ont  sur  le  nickel  qu'une  action  à  peine  sensible  ;  il  s'oxyde 
assez  rapidement  au  contact  de  l'air,  en  présence  de  l'ammo- 
niaque. 

Le  nickel  forme  avec  l'oxygène  deux  composés,  le  protoxyde  Oxydes, 
et  le  sesquioxyde  ;  le  premier  est  seul  stable  au  rouge  très- 
vif  ;  il  n'absorbe  pas  d'oxygène  par  refroidissement  au  contact 
de  l'air,  ainsi  que  le  fait  l'oxyde  de  cobalt  :  on  n'a  pas  encore  ob- 
tenu  pour  le  nickel  un  oxyde  analogue  à  l'oxyde  de  fer  magné- 
tique. 

Les  oxydes  de  nickel  sont  aisément  réduits,  à  l'aide  de  la  cha- 
leur, par  rhydrogène,  par  l'oxyde  de  carbone,  par  les  hydrogènes 
carbonés,  par  le  charbon.  Ils  ne  sont  pas  très-facilement  transfor- 
més en  sulfure  quand  on  les  chauffe,  à  l'abii  du  contact  de  l'air, 
avec  du  soufre  en  excès.  Par  l'action  de  Thydrogène.  sulfuré  sec, 
et  au  rouge,  on  obtient^  au  contraire,  assez  facilement  la  sul- 
furation  totale  du  nickel. 

Le  nickel  a  pour  le  soufre  une  grande  affinité  :  la  combinaison  salforw. 
des  deux  corps  se  fait  directement  à  une  température  inférieure 
au  rouge.  On  connaît  deux  sulfures  :  l'un  d'eux,  et  le  seul  qui 
présente  de  Timportance  dans  les  analyses,  correspond  au  prot- 
oxyde ;  sa  composition  est  représentée  par  la  formule  NiS  ;  l'au- 
tre sulfure  est  obtenu  seulement  par  l'action  de  l'hydrogène  sur 
le  sulfate  ;  il  paraît  contenir  moitié  moins  de  soufre  que  le  pre- 
mier, et  sa  rapporter  à  la  formule  Nx'S.  Nous  nous  occuperons 
seulement  du  protosulfure. 

Il  est  essentiel  de  distinguer  le  sulfure  préparé  par  voie 
sèche  et  le  sulfure  obtenu  par  voie  humide. 
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Sulfure  préparé  par  voie  sèche.  —  Ou  l'obtient  dans  Id*  opéra- 
lion»  analytiques  dans  deux  conditions  différentes  î  en  chauffant 
Toxyde  jusqu'au  rouge  dans  un  courant  assez  rapide  d'hydro- 
gëne  sulfuré;  en  faisant  fondre  le  métal,  Toxyde,  ou  plusieurs 
des  minéraux  du  nickel,  avec  du  soufre  et  des  petsulfures  alca- 
lins. Les  sulfures  obtenus  dans  lés  deux  cas  ont  la  même  Compo- 
sition, représentée  par  la  formule  ^iS  ;  mais  ils  présentent  quel- 
ques différences  dans  leurs  caractères. 

Le  sulfure  produit  par  Taction  de  l'hydrogëne  sulfuré,  au 
rouge,  est  d*un  jaune  un  peu  bronzé  ;  il  a  Téclat  métallique  \  il 
n'entre  en  fusion  qu'au  rouge  très-vif.  Lorsqu'il  est  refroidi  très- 
lentement  après  avoir  été  fondu,  il  se  prend  en  une  masse  à 
texture  cristalline.  Il  est  inaltérable  à  l'air  et  dans  l'eau,  à  la 
température  ordinaire  ;  il  n'est  pas  attaqué  par  les  acides  non 
oxydants,  pourvu  qu'ils  soient  étendus  ;  l'acide  chlorhydriqUe 
concentré  ne  l' attaque  que  très-lentement,  même  à  l'aide  de  la 
chaleur.  Il  se  dissout  rapidement  dans  les  acides  oxydants.  Les 
dissolutions  alcalines  sont  sans  action  sur  lui.  Les  sulfures  alca- 
lins, le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  en  dissolutions  concentrées 
ou  étendues,  n'en  dissolvent  pas  la  plus  faible  proportion.  Ce 
sulfure  contient  64,79  pour  100  de  nickel. 

Dans  un  certain  nombre  d'opérations  analytiques  on  cherche  à 
obtenir  à  l'état  de  sulfure  le  nickel  qui  est  contenu  dans  des  mi- 
néraux, ou  dans  des  produits  d'art,  à  l'état  de  sulfo-arsénîure  ou 
d'arséniure.  On  opère  généralement  de  la  manière  suivante  : 

On  mélange  intimement  avec  du  soufre  la  matière  préala- 
blement réduite  en  poudre  très-fine,  on  la  chauffe  au  rouge,  dans 
un  creuset  de  porcelaine,  avec  six  parties  de  persulfure  de  potas- 
sium ou  de  sodium.  On  maintient  les  matières  en  fusion  pendant 
une  heure  au  moins,  en  prenant  les  précautions  convenables  pour 
que  les  gaz  oxydants  ne  puissent  pas  pénétrer  dans  le  creuset. 
Après  refroidissement  on  traite  par  l'eau  bouillante  ;  le  sulfure 
de  nickel  reste  seul  insoluble  *  :  on  lave  longtemps  le  sulfure, 
successivement  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate  et  avec  de 
l'eau  pure. 

Le  sulfure  est  en  grains  d'un  bruti  jaunâtre,  inaltérable  à  Tair 

1  Noul  IndiqQeroos  plus  loin  les  difBetaltéB  qu'on  âoit  surihonUr  innir  onlever  au  lul- 
fnre  de  nickel  la  totalité  du  sulfure  d'arsenic.  On  n^arrive  à  ce  résultat  qu'à  la  suite  de 
lavages  tr^-prolongés  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfhydrate. 


NICKEL.  683 

à  la  température  ordinaire,  insoluble  dons  Teau,  danfl  lo  sulfhy- 
drate  et  dans  les  dissolutions  de  sulfures  alcalins.  Il  est  lente^* 
ment  attaqué  par  Tacide  sulfurlque  étendu,  et  par  l'acide  chlor- 
hydrique  de  force  moyenne  •  Tacide  chlorhydrique  concentré  le 
dissout  avec  rapidité. 

Le  sulfure  ainsi  obtenu  présente  donc  une  grande  analogie 
avec  celui  dont  nous  avons  parlé  d'abord,  et  qui  est  produit  par 
l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  l'oxyde  à  une  température 
élevée  ;  il  est  attaqué  plus  facilement  par  les  acides,  et  cela  pro- 
vient évidemment  de  ce  que,  dans  la  fusion  au  creuset  de  porce- 
laine, on  ne  peut  pas  chauffer  jusqu'au  rouge  vif.     . 

Le  sulfure  de  nickel,  obtenu  par  fusion  avec  les  pcrsulfures  al- 
calins, ne  possède  pas  toujours  les  propriétés  que  nous  venons 
d'indiquer. 

Ainsi,  lorsque  la  fusion  n'est  pas  suffisamment  prolongée,  ou 
bien  lorsqu'elle  est  faite  à  une  température  trop  basse,  on  obtient 
un  sulfure  qui  possède  une  partie  des  propriétés  du  sulfure  pré- 
paré par  voie  humide.  Il  est  partiellement  solublô  dans  le  suif- 
hydrate  et  dans  les  sulfures  alcaliûs,  et  colore  les  liqueurs  en 
brun.  Lorsqu'on  traite  par  l'eau  et  par  le  sulfhydrate  la  matière 
fOttdue  au  creuset  de  porcelaine^  on  obtient  des  liqueurs  brunes 
et  troubles,  qui  renferment  une  proportion  plus  ou  moins  grande 
dd  sulfure  de  nickel. 

^  Lorsqu'on  fait  l'opération  sur  une  quantité  très-faible,  par 
exemple  sur  quelques  centigrammes  de  nickel,  on  arrive  assez 
aisément  à  dissoudre  la  totalité  du  sulfure  métallique  ;  mais  lors- 
que la  quantité  de  nickel  est  un  peu  notable,  il  est  généralement 
impossible  de  dissoudre  tout  le  sulfure.  L'opération  est  alors  man- 
quée,  puisqu'on  ne  peut  ni  dissoudre  tout  le  sulfure,  ni  le  laisser 
entièrement  insoluble. 

La  sulfuration  du  nickel,  par  fusion  avec  du  soufre  et  avec 
les  persulfures  alcalins,  est  une  opération  très-délicate  :  on 
n'arrive  que  par  une  très-longue  habitude  à  surmonter  les  prin- 
cipales difficultés  que  présente  cette  fusion.  Ces  difficultés  sont 
relatives  à  la  conduite  du  feu  :  il  faut  chaufTer  fort  et  longtemps 
pour  que  le  sulfure  de  nickel  soit  rendu  nettement  insoluble  dans 
le  sulfhydrate  et  dans  les  sulfures  alcalins  ;  et  il  faut  éviter  en 
même  temps  que  la  couverte  du  creuset  de  porcelaine  soit  atta- 
quée par  les  réactifs  alcalins,  ce  qui  oblige  à  ne  pas  atteindre  la 
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chaleur  rouge,  et  à  ne  pas  prolonger  la  fusion  au  delà  d'une 
heure. 

Stdfure  préparé  par  voie  humide.  —  Dans  les  opérations  analy- 
tiques, on  produit  le  sulfure  de  nickel  en  versant  du  sulfhydrate 
d'ammoniaque  dans  une  dissolution  neutre  ou  ammoniacale  do 
nickel,  ou  bien  en  faisant  agir  T hydrogène  sulfuré  sur  une  liqueur 
acétique  très-étendue,  très-faiblement  acide. 

Le  sulfure  obtenu  est  noir,  un  peu  gélatineux,  analogue  pour 
son  aspect  au  sulfure  do  cobalt  obtenu  dans  les  mêmes  circon- 
stances. Il  est  insoluble  dans  Teau  et  dans  Tacide  acétique  très- 
fAible  ;  il  se  dissout  dans  Tacide  chlorhydrique,  avec  dégagement 
d'hydrogène  sulfuré  ;  la  dissolution  se  fait  avec  lenteur,  elle  est 
difficilement  complète  lorsqu'on  opère  à  froid  avec  de  l'acide 
très-étendu  ;  à  l'aide  d'une  douce  chaleur  l'acide,  même  assez 
étendu,  dissout  assez  rapidement  le  sulfure  de  nickel.  Le  sulfure 
est  attaqué  très -rapidement  par  tous  les  acides  oxydants  ;  le  mé- 
tal se  dissout  en  totalité,  mais  il  est  très-difficile  de  faire  passer  la 
totaUté  du  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique. 

Le  sulfure  de  nickel,  ainsi  obtenu  par  voie  humide,  est  no- 
tablement soluble  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  et  dans  les 
dissolutions  de  sulfures  alcalins  ;  il  colore  les  liqueurs  en  brun. 
La  coloration  est  à  peine  appréciable  lorsque  le  nickel  est  en 
quantité  très-faible  ;  la  coloration  est  au  contraire  très-intense, 
les  liqueurs  ^oni  troubles^  et  le  sulfure  métallique  est  dissous  seu- 
lement en  partie,  lorsque  le  nickel  est  en  quantité  un  peu  forte. 

Par  exposition  prolongée  au  contact  de  l'air  les  sulfures  alca- 
lins et  le  sulfhydrate  sont  lentement  décomposés,  et  le  sulfure 
de  nickel  dissous  se  dépose  peu  à  peu  ;  il  reste  cependant  du 
nickel  dans  les  dissolutions,  tant  que  les  sulfures  alcalins  ne  sont 
pas  entièrement  transformés  par  l'action  de  l'oxygène  de  l'air. 

Lorsqu'on  décompose  les  sulfures  alcalins  par  un  acide  non 
oxydant,  très-étendu,  on  détermine  la  précipitation  totale  du 
nickel  à  l'état  de  sulfure  noir  ;  l'acide  chlorhydrique  est  ordinai- 
rement employé  pour  cette  précipitation,  il  ne  redissout  pas  la 
plus  faible  trace  de  nickel  lorsqu'on  prend  les  précautions  con- 
venables. Il  faut  éviter  d'employer  un  excès  acide,  il  faut  surtout 
ne  pas  chasser  par  la  chaleur  l'hydrogène  sulfuré  qui  est  dissous 
dans  la  liqueur  faiblement  acidulée.  La  présence  de  l'hydrogène 
sulfuré  en  excès  préserve  le  sulfure  de  nickel  de  l'action  que 
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pourrait  exercer  sur  lui  la  faible  quantité  d'acide  chlorhydrique 
libre  contenu  dans  la  liqueur. 

La  solubilité  du  sulfure  de  nickel  dans  les  sulfures  alcalins  et 
dans  le  sulfhydrate  présente  do  grandes  variations  ;  elle  est  quel- 
quefois très-faible,  mais  rarement  négligeable.  Citons  quelques 
exemples  de  ces  variations,  en  considérant  seulement  le  suif- 
hydrate  d'ammoniaque,  qui  est  employé  bien  plus  fréquemment 
que  les  sulfures  alcalins. 

Lorsqu'on  verse  le  sulfhydrate  en  excès  dans  une  dissolution 
ammoniacale  de  nickel,  on  obtient  une  liqueur  fortement  colorée, 
trouble,  contenant  une  proportion  assez  forte  de  sulfure  métallique, 
partie  en  dissolution,  partie  en  suspension  ;  cette  liqueur  passe 
trouble  et  colorée  à  travers  les  filtres.  Si,  au  contraire,  on  verse 
du  sulfhydrate  sur  du  sulfure  de  nickel  récemment  précipité,  en- 
core humide,  le  réactif  ne  dissout  qu'une  proportion  notablement 
plus  faible  du  sulfure  métallique  ;  la  liqueur  est  claire  et  colorée 
en  brun  plus  ou  moins  foncé. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  sulfhydrate  sur  une  dissolution  ammo- 
niacale de  nickel  contenant  du  zinc,  du  cuivre,  du  cobalt,  on  ob- 
tient encore  une  liqueur  trouble  et  colorée  en  brun  ;  mais  cette 
liqueur  ne  contient  pas  à  beaucoup  près  autant  de  nickel  que 
dans  le  cas  oii  la  dissolution  ammoniacale  ne  renferme  pas  d'autre 
métal  que  le  nickel. 

De  même  aussi,  lorsqu'on  a  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré, 
par  exemple  dans  une  Uqueur  acidulée  par  l'acide  acétique,  des 
sulfures  de  nickel,  de  cuivre,  de  cobalt,  etc.;  lorsque,  après  avoir 
lavé  ces  sulfures,  on  les  met  en  contact  avec  le  sulfhydrate,  le 
réactif  ne  dissout  relativement  que  très-peu  de  sulfure  de  nickel. 
Cependant,  même  dans  ce  cas  le  plus  défavorable  à  la  solubilité 
du  sulfure  dans  le  sulfhydrate,  le  réactif  se  colore  en  brun  d'une 
manière  très-appréciable,  toutes  les  fois  que  le  nickel  est  en 
quantité  un  peu  notable. 

On  fait  souvent  agir  Thydrogène  sulfuré  sur  des  liqueurs  acides 
contenant  du  nickel;  nous  devons  distinguer  ici  deux  circon- 
stances bien  différentes  :  1"*  la  liqueur  contient  de  Facide  chlorhy- 
drique ;  2^  elle  renferme  l'acide  acétique  comme  seul  acide. 

Dans  une  liqueur  chlorhydrique  fortement  acide,  l'hydrogène  uqneiir 
sulfuré  ne  produit  pas  de  précipité,  alors  même  que  la  liqueur  ^|!{q^r 
renferme  du  cuivre,  lequel  est  entièrement  précipité  à  l'état  de 
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sulfure.  Lorsque  la  dissolution  est  neutre,  ou  peu  acide,  il  se 
forme  une  certaine  quantité  de  sulfure  de  nickel  ;  mais  la  préci- 
pitation n'est  jamais  complète.  Le  sulfure  ainsi  produit,  reçu  sur 
un  filtre  après  ayoir  été  lavé  longtemps  par  décantations^  ne  s'al* 
tère  pas  sensiblement  au  contact  do  l'air. 

Il  est  très-altérable,  au  contraire,  lorsqu'il  est  exposé  au  con- 
tact de  l'air,  sans  avoir  été  complètement  débarrassé  par  des  dé- 
cantations de  l'adde  libre,  dont  il  est  imprégné  au  moment  de  sa 
précipitation. 
Liqaear  La  formation  du  sulfure  de  nickel  par  l'action  de  l'hydrogène 
acétiqae.  i^i^f^p^  ^  ^e^  j^j^q  p||]3  aisément  dans  les  dissolutions  qui  renfer- 
ment seulement  de  l'acide  acétique,  et  dans  les  liqueurs  qui  oon- 
tiennent  différents  acides  entièrement  saturés  par  l'ammoniaque, 
une  certaine  proportion  d'acétate  d'ammoniaque,  et  de  l'acide 
acétique  libre. 

La  précipitation  du  nickel  à  l'état  de  sulfure  est  complète  lors- 
que les  liqueurs  sont  étendues,  et  simplement  acidulées  par  l'a- 
cide acétique  ;  la  précipitation  est  seulement  partielle  lorsque 
l'acide  acétique  libre  est  en  proportion  un  peu  forte,  ou  bien 
lorsque  l'ammoniaque  n'est  pas  en  quantité  suffisante  pour  saturer 
tous  les  acides  plus  énergiques  que  l'acide  acétique. 

La  formation  du  sulfure  de  nickel  se  fait  absolument  comme  celle 
du  sulfure  de  cobalt,  mais  avec  un  peu  plus  de  facilité.  La  préd-* 
pitation  complète  exige  un  grand  excès  d'hydrogène  sulfuré  ;  elle  a 
lieu  très-lentement,  et  le  sulfure  adhère  presque  toujours  en  par- 
tie aux  parois  des  vases.  Il  n'est  pas  toujours  possible  d'empè* 
cher  cette  adhérence  en  agitant  fréquemment  pendant  l'action  de 
l'hydrogène  sulfuré. 

Le  sulfure  s'altère  assez  rapidement  au  contact  de  l'air  lors- 
qu'on le  reçoit  sur  un  filtre  sans  avoir  l'attention  de  le  laver  ra- 
pidement avec  do  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré,  ou  bien 
de  le  laver  préalablement  et  à  plusieurs  reprises  par  décantation. 
Le  sulfure  de  nickel,  obtenu  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré, 
est  toujours  mélangé  de  soufre  libre  ;  on  ne  peut  l'utiliser  pour  la 
détermination  du  nickel  qu'après  l'avoir  chauffé  jusqu'au  rouge, 
dans  un  creuset  de  porcelaine,  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  Après 
cette  calcination,  le  sulfure  répond  exactement  à  la  formule  NtS. 
chl^rurt.  ^®  nickel  forme  avec  le  chlore  un  seul  composé  qui  correspond 
au  protoxyde  ;  sa  composition  est  représentée  par  la  formule  MiC/. 
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Le  chlorure  préparé  par  voie  sèche  est  volatil  ;  les  vapeurs  dou" 
nent,  par  un  refroidissement  convenable,  des  paillettes  nacrées 
d*un  très-beau  jaune  ;  il  ne  paraît  pas  fusible  sous  la  pression  or- 
dinaire. La  dissolution  qu'on  obtient  en  traitant  un  oxyde  de  nic- 
kel par  l'acide  chlorhydrique  est  verte,  et  pai*alt  contenir  le  nickel 
à  l'état  de  protochlorure.  On  ne  produit  pai  de  sesquichlorure 
stable,  mémo  à  la:  température  ordinaire,  en  traitant  le  sesqui- 
oxyde  hydraté  par  l'acide  chlorhydrique,  ou  bien  en  faisant  agir 
le  chlore  sur  la  dissolution,  neutre  et  très-étendue,  de  perchlorure. 

La  dissolution  verte  donne  par  évaporation  lente  des  cristaux 
verts  de  chlorhydrate  de  protoxyde  de  nickel  ;  les  cristaux  sont  no- 
tablement solttbles  dans  l'alcool  ;  chauffés  un  peu  au-dessus  de  100 
degrés,  ils  perdent  au  contraire  une  certaine  quantité  d'eau  et  d'à* 
cide  chlorhydrique.  De  même  aussi,  lorsqu'on  évapore  à  sec  la  dis- 
solution de  chlorure  de  nickel,  et  lorsqu'on  chauffe  à  iOO  degrés  le 
résidu  de  Tévaporation,  on  détermine  la  décomposition  partielle 
du  chlorure  ;  le  résidu  desséché  n'est  pas  entièrement  soluble 
dans  l'eau. 

11  y  a  toujours  entraînement  partiel  du  chlorure  de  nickel 
pendant  l'évaporation  do  la  liqueur;  la  perte  du  nickel  est  d'au** 
tant  plus  forte,  que  l'évaporation  est  conduite  plus  rapidement  et 
que  la  liqueur  renferme  une  proportion  plus  grande  d'acide  libre. 

Le  nickel  forme  des  alliages  avec  un  grand  nombre  de  mé-    images. 
taux  ;  il  a  beaucoup  d'affinité  pour  le  cuivre,  Tantimoine,  le  fer^ 
le  zinc,  etc.  Les  alliages  employés  dans  les  arts  sont  ceux  qui 
contiennent  du  nickel,  du  zinc  et  du  cuivre  ;  nous  les  examine** 
nerons  dans  les  chapitres  suivants. 


S  1.  —  CombiBais^n»  du  nictel  aTae  ToxytéMe. 


Le  nickel  forme  avec  l'oxygène  plusieurs  composés  ;  les  deux 
plus  importants,  nous  pouvons  ajouter  les  seuls  dont  l'existenoe 
soit  bien  constatée,  sont  le  protoxyde  NtO,  et  le  sesquioxyde  Ni'O't 
Tous  les  deux  sont  facilement  réductibles,  h  l'aide  de  la  chaleur ^ 
par  l'hydrogène^  par  le  charbon,  par  l'oxyde  de  carbone,  etc. 

Le  protoxyde  est  une  base  assez  énergique,  et  forme  des  selg 
qui  présentent  la  plus  grande  analogie  avec  ceux  du  protoxyde 
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de  cobalt.  Le  sesquioxyde  ne  se  combine  pas  avec  les  acides,  oa 
du  moins  ne  forme  avec  eux  aucun  composé  un  peu  stable. 

PBOTOXTDE  DE  HICKEL.  NiO. 

Le  protoxyde  de  nickel  est  d'un  vert  plus  ou  moins  foncé,  sui- 
vant le  mode  de  préparation. 

Chauffé  progressivement  au  contact  de  Tair,  il  devient  d*  abord 
presque  noir,  en  se  transformant  en  partie  en  peroxyde  ;  il  devient 
de  nouveau  d'un  beau  vert  lorsque  la  chaleur  est  élevée  jusqu'au 
rouge  vif;  il  conserve  cette  couleur  après  refroidissement.  11  a  par 
conséquent  beaucoup  moins  de  tendance  que  le  protoxyde  de  co- 
balt à  se  suroxyder. 

n  est  insoluble  dans  Teau  et  dans  les  liqueurs  alcalines  ;  il 
se  dissout  lentement  et  en  faible  proportion  dans  T ammoniaque  ; 
il  décompose  les  sels  ammoniacaux  à  la  température  do  Tébul- 
lition.  Les  acides  minéraux  un  peu  énergiques  dissolvent  l'o- 
xyde de  nickel  anhydre,  lentement  lorsqu'ils  sont  étendus,  ra- 
pidement lorsqu'ils  sont  concentrés  ;  plusieurs  acides  organiques 
agissent  assez  rapidement  sur  le  protoxyde  de  nickel,  surtout  à 
Taide  de  la  chaleur. 

L'oxyde  de  nickel  forme  avec  l'eau  un  hydrate,  qui  contient 
1  équivalent  d'eau  pour  1  équivalent  d'oxyde  ;  il  est  d'un  vert  assez 
beau,  très-gélatineux  et  volumineux  au  moment  où  il  vient  d'être 
produit,  n  se  contracte  beaucoup  par  dessiccation,  et  se  divise, 
comme  le  peroxyde  de  fer  hydraté,  en  petits  fragments  irrégu- 
liers d'une  assez  grande  dureté.  Il  n'absorbe  pas  l'oxygène  de 
l'air;  la  couleur  de  l'hydrate  desséché  est  seulement  un  peu  plus 
foncée  que  celle  de  l'hydrate  encore  humide.  Il  se  dissout  avec 
la  plus  grande  facilité  dans  presque  tous  les  acides  minéraux  ou 
organiques. 

L'hydrate  de  protoxyde  de  nickel,  mis  en  suspension  dans 
l'eau  et  soumis  à  l'action  du  chlore,  se  comporte  comme  le 
protoxyde  de  cobalt  hydraté  ;  il  devient  noir  en  passant  partielle- 
ment à  l'état  de  sesquioxyde  hydraté,  en  même  temps  qu'une 
portion  du  métal  se  dissout  à  l'état  de  chlorure,  d'hypochlorite 
ou  de  chlorate.  En  présence  des  alcalis  libres,  le  chlore  fait  pas- 
ser rapidement  et  complètement  le  protoxyde  de  nickel  à  l'état  de 
sesquioxyde. 
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Le  protoxyde  de  nickel  hydraté  paraît  avoir  beaucoup  d'affinité 
pour  un  certain  nombre  d'oxydes,  notamment  pour  les  alcalis, 
pour  la  chaux,  pour  la  baryte,  pour  la  strontiane,  pour  la  ma- 
gnésie, pour  l'alumine  ;  il  en  a  au  contraire  très-peu  pour  le  per- 
oxyde de  fer. 

On  obtient  ordinairement  l'hydrate  en  versanl  une  dissolu- 
tion alcaline  dans  une  liqueur  acide,  ou  ammoniacale,  contenant 
le  protoxyde  de  nickel.  Lorsqu'on  opère  sur  une  liqueur  acide, 
on  obtient  l'hydrate  à  peu  près  pur  en  employant  la  quantité 
d'alcali  presque  strictement  nécessaire  pour  saturer  les  aci- 
des. Au  contraire,  dans  une  liqueur  ammoniacale,  il  est  indis- 
pensable de  faire  agir  un  assez  grand  excès  d'alcali,  surtout 
lorsqu'on  opère  à  froid  ;  l'hydrate  obtenu  a  une  couleur  trè»- 
pÀle,  et  retient  une  assez  forte  proportion  d'alcali  en  combinaison, 
même  après  des  lavages  très-prolongés,  alors  même  qu'on  recom- 
mence les  lavages  après  avoir  desséché  l'hydrate  impur,  et  après 
l'avoir  pulvérisé. 

Lorsqu'on  précipite  l'oxyde  de  nickel  par  la  potasse  dans  une 
liqueur  acide,  qui  renferme  de  l'alumine  ou  de  l'oxyde  de  zinc, 
l'hydrate  de  nickel  retient  une  proportion  souvent  très-grande, 
toujours  très-notable,  de  ces  deux  oxydes. 

L'hydrate  de  protoxyde  de  nickel  se  dissout  très-aisément 
dans  l'ammoniaque  et  dans  les  sels  ammoniacaux  ;  cependant, 
lorsqu'on  fait  agir  l'ammoniaque  sur  une  liqueur  acide  qui  ren- 
ferme de  Talumine  et  de  T oxyde  de  nickel,  l'alumine  précipitée 
entraîne  en  combinaison  une  proportion  très-notable  d'oxyde  de 
nickel. 

L'hydrate,  chauffé  progressivement  jusqu'au  rouge  dans  une 
atmosphère  oxydante,  par  exemple  sous  le  moufle,  perd  entière- 
ment son  eau  de  combinaison  ;  mais  l'oxyde  obtenu  est  presque 
noir,  il  contient  plus  d'oxygène  que  le  protoxyde  ;  il  faut  chauf- 
fer jusqu'au  rouge  très-vif  pour  obtenir  l'oxyde  anhydre  et  vert. 
On  arrive  plus  aisément  au  protoxyde  anhydre,  par  la  calcination 
de  l'hydrate,  en  opérant  dans  un  creuset  fermé  et  dans  un  four  de 
calcination.  n  faut  également  éviter  les  gaz  réductifs,  car  le  prot- 
oxyde est  très-facilement  réduit  ;  lorsque  les  charbons  sont  un 
peu  tassés  dans  le  four,  on  trouve  presque  toujours  dans  le  creu- 
set, au-dessus  du  protoxyde  vert,  une  couche  plus  ou  moins 

épaisse  de  nickel  métallique. 

T.  m.  ii 
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{iO  protozyde  de  nickel  contient  : 

Nlckd 78,69 

Oiygto< 21,31 

100,00 

L'hydrate  NtO+flO  renferme  : 

Protoxyde  de  nickel 80,66 

Em.... 19,54 

100,00 

f 

8BI.1  Dl  FKOTOZVBE  SE  SIGEBL. 

^jo^jàfi  de  nic}cel  est  ifpe  basie  un  p^u  inoiii^  énergique  que 
l'oxydg  4^  cobalt  ;  i]  a,  comme  lui,  une  tj^pdance  asqez  graqde  à 
fonp^r  j^es  sels  dopbles  avec  les  sels  alcalins»  et  surtout  avec  les 
sp]s  ammoniacaux.  Nous  insistons  pripcipa}ement  sur  les  carac- 
tères dj^s  sels  sin^pjesy  et  sur  ceux  des  dissolutions  ammoniacales. 

Sels  simples.  —  Le  protoxyde  de  nickel  ne  forme  qu'up  petit 
nombre  de  sels  insolubles  dans  Teau  ;  tous  les  composés  inso- 
lubies  ou  peu  solubles  se  dissolvent  assez  facilement  dans  les 
acides  étendus,  dans  Tammoniaque,  dans  les  sels  amiponiacaux, 
et  même  dans  quelques  dissolutions  de  sels  alcalins. 

Les  sels  simples  solubles  donnent  des  liqueurs  vertes,  e|  celles- 
ci  laissent  déposer  des  cristaux  hydratés,  d'une  très-belle  cou- 
leur verte,  par  une  évaporation  convenablement  ménagée,  ^es 
sels  anhydres  sont  d'un  jaune  plus  ou  moins  foncé.  Consiçléroifs 
d'abord  quelques-uns  des  sels  insolubles. 

Carbonates.  —  Lorsqu'on  verse  une  dissolution  un  peu  éten- 
due de  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  dans  une  liqueur  neu- 
tre, ou  faiblement  acide,  contenant  de  l'azotate  ou  du  chlorure 
de  nickel,  il  se  forme  un  précipité  très-volumineux,  très-gélati- 
neux, dont  la  couleur  est  très-variable  avec  l'excès  de  réactif 
employé  et  avec  le  degré  de  concentration  des  liqueurs. 

Le  précipité  est  d*un  vert  d'autant  plus  foncé,  que  l'excès  du 
carbonate  alcalin  est  plus  faible  :  il  contient  le  protoxyde  de 
nickel  combiné  avec  l'acide  carbonique  et  avec  Tea^j,  dans  des 
proportions  qui  n'ont  pas  été  rigoureusement  déterminées.  Le 
précipité  retient  une  certaine  quantité  de  carbonate  alcalin,  mém^ 
après  des  lavages  très-prolongés  ;  et  il  est  probable  que  la  cou- 
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leur  plus  ou  moins  pâle  du  carbonate  de  nickel  doit  provenir  du 
carbonate  alcalin  qui  lui  est  combiné  y  et  dont  la  proportion  est 
variable  avec  les  conditions  de  Texpérience. 

L'hydrocarbonate  se  contracte  beaucoup  par  dessiccation,  et 
sa  couleur  devient  plus  foncée.  Lorsqu'il  est  encore  humide^  il  se 
dissout  très-notablement  dans  les  dissolutions  de  carbonates  alca- 
lins ;  il  pe  se  sépare  que  partiellement  de  ces  dissolutions  lors- 
qu'on les  soumet  à  une  ébullition  prolongée.  H  est  impossible 
d'employer,  dans  les  analyses,  les  carbonates  alcalins  pour  la 
pf  écîpitation  du  nickel  :  on  n'arrive  pas  à  rendre  l'oxyde  de  nickel 
entièrement  insoluble,  même  en  évaporant  h  sec  et  en  tiraitant 
par  Tcau  )e  résidu  desséché,  {ia  proportion  de  nickel  qui  passe 
en  dissolution  est  d'autant  plus  forte,  qu'on  a  employé  un  plus 
grand  excès  de  réactif. 

En  versant  le  carbonate  alcalia  goutte  è  goutte  dans  un  sel 
de  nickel,  on  peut  arriver,  bien  que  très-difficilement,  à  ne  laisse^ 
qu'une  trace  de  nickel  dans  la  dissolution. 

Le  carbonate  de  nickel  ne  forme  pas  avec  le  carbonate  de  chaux 
de  composé  insoluble,  analogue  à  celui  que  nous  avons  signalé 
pour  le  carbonate  de  cobalt  :  du  moins,  lorsqu'on  fait  agir  le 
carbonate  4' ammoniaque  en  excès  sur  une  liqueur  qui  renferme 
de  l'oxyde  cie  nickel  et  de  la  chaux^  on  obtient  un  précipité  de 
carbonate  de  chaux,  à  très-peu  près  pur,  très-légèrement  verdâtre 
et  donnant  par  calcination  de  la  chaux  presque  blanche. 

La  petite  quantité  do  nickel  que  retient  le  carbonate  de  chaux 
ne  peut  pas  être  considérée  comme  une  preuve  suffisante  de  la 
combinaison  des  deux  carbonates.  Peut-être  obtiendrait-on  cette 
combinaison  en  employant  le  carbonate  de  potasse  ou  le  carbo- 
nate de  soude,  au  lieu  du  carbonate  d'anunoniaque  ;  mais  alors  la 
formation  ^c  ce  composé  ne  pourrait  pas  être  utilisée  dans  les 
analyses. 

Le  carbonate  de  nickel  se  dissout  aisément  dans  les  acides  les 
plus  faibles  :  il  est  soluble,  même  après  dessiccation,  dans  l'am- 
moniaque, dans  le  car})onate  d'ammoniaque  et  dans  presque  tous 
les  sels  ammoniacaux.  La  dissolution  dans  l'ammoniaque,  traitée 
par  l'acide  carbonique,  laisse  déposer  au  bout  de  quelque  temps 
des  petits  cristaux  d'un  vert  pâle,  qui  contiennent  le  carbonate 
de  nickel  combiné  avec  le  carbonate  d'ammoniaque.  Ce  composé 
est  insoluble  dans  l'eau  et  soluble  dans  l'ammoniaque. 
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OxakUe.  —  On  peut  obtenir  aisément  i'oxalate  de  nickel  par 
double  décomposition;  il  est  peu  gélatineux,  même  au  moment 
où  il  vient  de  se  former  ;  il  est  d'un  bleu  verdâtre  ;  cette  couleur 
change  très-peu  par  dessiccation.  L'oxalate  de  nickel  est  insolu- 
ble dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'acide  oxalique  étendu  :  il 
se  dissout  en  petite  quantité  dans  les  oxalates  alcalins.  11  est  très- 
soluble  dans  l'acide  azotique,  dans  l'acide  chlorhydrique ,  dans 
l'ammoniaque. 

La  dissolution  ammoniacale  est  d'un  bleu  violacé  :  lorsqu'elle 
est  exposée  à  l'air  pendant  un  temps  assez  long  pour  que  Tarn- 
moniaque  libre  soit  expulsée,  il  se  forme  un  précipité  cristallin, 
d'un  bleu  clair,  d'oxalate  double  de  nickel  et  d'ammoniaque  :  ce 
sel  double  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  sels  ammoniacaux. 
On  obtient  la  précipitation  complète  du  nickel  par  simple  expo- 
sition à  l'air  de  la  dissolution  ammoniacale,  pourvu  que  la  li- 
queur renferme  une  quantité  d'acide  oxalique  suffisante  pour  la 
formation  de  l'oxalate  double. 

On  a  cherché  à  utiliser  cette  réaction  pour  la  séparation  du 
cobalt  et  du  nickel  :  l'oxalate  double  de  cobalt  et  d'ammoniaque, 
dissous  par  l'ammoniaque,  ne  se  dépose  pas  à  la  suite  d'une 
longue  exposition  à  l'air  de  la  liqueur  ammoniacale,  pourvu  que 
cette  liqueur  soit  très-étendue  ;  ce  composé  est,  en  effet,  très- 
notablement  soluble  dans  l'eau. 

Phosphate.  —  Lorsqu'on  verse  du  phosphate  de  soude  dans 
une  dissolution  neutre  de  nickel,  on  obtient  un  précipité  très- 
volumineuXy  très-gélatineux,  coloré  en  vert  très-pâle,  de  phos- 
phate de  nickel  hydraté.  Il  est  très-difficile  d'enlever  à  ce  préci- 
pité, par  des  lavages  prolongés,  la  totalité  des  sels  solubles  dont 
il  est  imprégné. 

La  composition  du  phosphate  est  probablement  un  peu  va- 
riable avec  le  degré  de  concentration  des  liqueurs,  et  avec  les 
proportions  des  deux  sels  mis  en  présence  ;  du  moins  la  couleur 
verte  du  précipité  est  plus  ou  moins  foncée,  suivant  les  conditions 
dans  lesquelles  on  opère.  Nous  ferons  observer  que  le  phosphate 
de  nickel  n'est  pas  employé  dans  les  arts,  comme  le  sel  corres- 
pondant du  cobalt  ;  on  n'a  pas  eu  un  intérêt  aussi  évident  à  étu- 
dier sa  composition. 

U  est  aisément  soluble  dans  les  acides  étendus  ;  l'acide  acé- 
tique lui«méme  le  dissout  avec  assez  de  f aciUté  ;  il  est  soluble 
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dans  rammoniaque  ;  la  dissolution  est  colorée  en  bien  violacé. 
Il  est  probable  que  l'oxyde  de  nickel  forme,  comme  la  magnésie, 
un  phosphate  double  ammoniacal;  mais  ce  composé  n'est  pas  in- 
soluble dans  l'ammoniaque  et  dans  les  sels  ammoniacaux. 

Le  phosphate  de  nickel  parait  former  des  combinaisons  avec 
un  certain  nombre  de  phosphates  métalliques  ;  elles  ont  été  fort 
peu  étudiées,  et  le  seul  fait  qu'il  soit  important  de  signaler  à  leur 
sujet  est  le  suivant  : 

Lorsqu'on  verse  de  l'ammoniaque  en  excès  dans  une  liqueur 
acide,  azotique  ou  chlorhydrique,  contenant  de  l'acide  phospho- 
rique,  des  oxydes  de  nickel  et  de  fer,  il  se  forme  un  précipité 
très-gélatineux  et  volumineux  ;  sa  couleur  et  sa  composition 
varient  beaucoup  avec  les  proportions  dans  lesquelles  l'acide 
phosphorique  et  les  deux  oxydes  métalliques  se  trouvent  dans  la 
liqueur  proposée. 

Lorsque  l'oxyde  de  fer  est  en  très-grand  excès  relativement 
&  l'acide  phosphorique,  le  précipité  est  d'un  brun  foncé  ;  il  con- 
tient la  totalité  de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'acide  phosphorique;  il 
ne  renferme  qu'une  très-petite  quantité  d'oxyde  de  nickel,  et  on 
peut  dissoudre  à  peu  près  complètement  cet  oxyde  en  lavant 
le  précipité  par  décantations  avec  de  l'eau  chargée  d'ammoniaque. 

Si,  au  contraire >  la  proportion  de  l'acide  phosphorique  est 
dominante,  le  précipité  produit  par  l'ammoniaque  est  d'un  brun 
verdàtre;  il  contient  une  proportion  très-notable  d'oxyde  de 
nickel  ;  on  ne  peut  pas  dissoudre  cet  oxyde  en  lavant  le  préci- 
pité avec  de  l'ammoniaque.  L'oxyde  de  nickel  doit  être  à  l'état 
de  phosphate  double  de  fer  et  de  nickel.  La  liqueur  acpimoniacale 
contient  une  partie  de  l'acide  phosphorique,  de  l'oxyde 'de  nickel 
et  de  l'oxyde  de  fer. 

Dans  des  conditions  analogues,  l'oxyde  de  cobalt  se  comporte 
comme  l'oxyde  de  nickel. 

Arséniate.  —  L'arséniate,  produit  par  l'action  de  l'arséniate  de 
soude  sur  une  dissolution  neutre  de  nickel,  est  volumineux, 
gélatineux,  d'un  vert  clair.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  très-peu 
soluble  dans  l'acide  acétique  faible  ;  il  se  dissout  facilement  dans 
l'acide  acétique  un  peu  concentré,  dans  les  acides  minéraux,  dans 
l'ammoniaque,  dans  plusieurs  sels  ammoniacaux. 

n  parait  former  avec  plusieurs  arséniates  métalliques,  notam- 
ment avec  l'arséniate  de  peroxyde  de  fer,  des  composés  très-peu 
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sohibles  dansTammoniaqùe.  Ainsi,  lorsqu'on  vètsë  de  Tahimonm- 
que  en  excès  dtos  une  liqueur  acide,  qui  renferme  du  peroxyde 
de  fer,  de  l'oxyde  de  nickel  et  de  l'acide  arsénîque,  en  proportîoii 
un  peu  forte  relativement  à  l'oxyde  de  ferj  on  obtient  uil  précipité 
trèM-gélatinèux,  d'un  brun  verdâtre,  qbi  contient  bile  quantité 
très-liotdble  d'oxyde  de  nickel.  La  Hqueur  ammotiiacalë  retient  la 
majeure  partie  de  l'oxydé  dé  nickel,  trie  portirin  de  l'acide  arsé- 
nique,  et  de  plus  une  fraction  très-appréciablë  de  l'oxyde  de  fer. 
Il  faut  que  le  peroxyde  de  fer  sbit  eti  grand  excès  telàtivehient 
à  l'acide  arsénîque  pour  que  l'aminoniaque  pi'éciplte  complète- 
ment cet  acide  et  l'oxyde  de  fer.  Dans  ce  cas,  le  précipité  ne 
contient  que  très-peli  d'oxyde  de  nickel,  on  peut  iliêiùe  dissoudre 
à  très-peu  près  la  totalité  de  cet  bxyde  en  lavant  Ibngtcmps  le 
précipité  avec  de  l'ammoniaque. 

Caractères  généraux.  —  Nous  exposerons  les  caractères  géné- 
raux des  sels  soltibles  de  nickel,  en  prenant  J)our  eieifaple  là  Ôis- 
feolution  à  peu  près  neutre  de  l'oxyde  de  nickel  dans  Tacide 
Chlorhydriqùe  ou  dans  l'eau  régale. 

La  potasse  et  la  sotide  produisent  des  précipités  gélatineux, 
d'un  vert  plus  ou  moins  foncé,  suivant  le  degré  dé  cdticetitt*ation 
des  liqueurs.  L'oxyde  de  nickel  hydraté,  ainsi  obtenu,  est  inso- 
luble dans  un  excès  de  réactifs.  Lavé  loiigtemJ)S  à  l'eàd  bouil- 
lante, il  retient  efacore  une  proportion  ti'ès-appréciable  d'alcalis  et 
de  sels  alcalitiis.  On  n'obtient  l'oxyde  hydraté  bien  exempt  d'al- 
calis qu'en  recommençant  les  lavages  à  l'eau  bouillante,  après 
dessicationà  100  degrés  et  pulvérisation  de  l'hydrate  impur.  Dans 
ces  lavages  prolongés,  la  couleur  de  l'oxyde  de  nickel  hydraté 
devient  d'un  vert  plus  foncé,  sans  que,  cependant,  bn  puisse 
attribuer  le  changement  de  teinte  à  la  peroxydàtîon  liartielle  du 
protoxyde  de  nickel. 

Les  carbonates  neutres  alcalins  produisent  des  précipités  d'un 
vert  pâle,  d'hydrocarbonate  de  nickel,  tentot  en  combinaison 
uile  certaine  proportion  de  carbonates  alcalins.  La  liqueur  coh- 
tiefat  une  quantité  très-notable  de  nickel  toutes  les  fois  que  les 
réactifs  sont  employés  en  excès.  En  portant  les  liqueurs  à  l'ébul- 
lition,  on  détermine  la  précipitation  d'une  partie  seulement  de 
l'oxyde  de  nickel  dissous. 

Les  précipités  d'hydrocarbonate  ne  changent  pas  de  couleur 


ail  cobtdbt  âe  Fair  ;  ils  deviennent  d'une  teinte  verte  uH  peu  plus 
foncée  lohtqu'on  les  lave  pendant  longtemps  avec  de  Teàu  bouil-^ 
lante.  Ces  lavages  prolongés  ne  dissolvent  qu'iine  partie  des  car- 
bonates alcalins  entraînés  au  moment  de  la  précipitation. 

L'ammoniaque,  versée  progressivement  dans  la  liqueur  peti 
acide,  produit  d'abord  un  précipité  verdàtre,  qui  se  dissout  ra- 
pidement dans  l'ammoniaque  en  excès;  il  ne  se  forme  aucun 
pirécipité  lorsque  la  dissolution  contient  tliie  proportion  suffisante 
d'acide  libre.  La  liqiiëur  ammoniacale  est  bolotée  en  bleii  légè- 
rement violacé  ;  l'intensité  de  la  coloration  augmente  ttèd-hota- 
blement,  mais  avec  lenteur,  au  contact  de  l'air. 

Lorsqu'on  opère  sur  une  quantité  très-faible  d'oxyde  dé  nickel, 
la  liqueur  ammoniacale  est  d'abord  presque  ihcolorë,  elle  hé  de- 
vient légèreitietit  bleue  qu'après  plusieurs  lieures. 

Dans  une  liqueur  sulfurique  concentrée,  peu  acide,  par  exem- 
ple dans  la  didsolutibn  du  sulfaté  de  nickel  cHstàlliéé;  l'attiibo- 
niaque  en  excès  donne  une  liqileur  très-fbticée  *  si  côulëtif  est 
le  bhm  verdâtre  lorsque  le  liquide  est  observé  eii  ctiùcHë  tlilnce  * 
sa  couleur  est  le  rbuge  intense  lorsque  le  li({uide  a  tiiie  éj^àisseu^ 
assez  grande.  La  liqueur  ammoniacale  étèiidue  8'eaii  est  d'un 
rose  un  peu  violacé. 

Ces  colorations  anormales  se  prësëntetit  tbiltes  leû  fois  que  là 
diséolution  acide  de  nickel  contient  de  l'acide  sulftiri^iie,  alors 
Inènie  que  la  liqueur  t*enferthè  une  foHe  proportion  d'acide  azo- 
tique Ou  â' acide  chlorhydrique.  Là  teinte  rouge  que  prennent 
les  liqueurs  ammohiacales  est  plue  bû  moins  sensible,  suivant  Ift 
proportion  de  l'acide  sulfuHque.  Dans  l'analyse  des  tninéraiix  dii 
nickel  qui  contiennent  du  soufre,  bnbbtiedt  fréquetnmeiit  àeé  U- 
qtieurs  acides  renfërmaht  de  l'acide  sulfurique  :  là  coloi^àiioti 
rouge,  qu'on  observe  assez  souvent  dans  les  liqueurs  i*ëiidiiëé 
ammoniacales,  ne  doit  pas  être  considérée  comme  iine  preuve 
de  la  préseilce  du  cobalt. 

Le  carbonate  d'animoniaque  produit  d'abord  tin  précipité  d'un 
vert  pftle,  d'bydrocarbonate  de  nickel  ;  le  précipité  se  dissotit 
rapidenient  dAils  un  eicès  de  réactif  ;  la  dissolutiôii  est  colorée 
en  bleu.  Par  évdporation  lente,  cette  dissolution  laisse  déposer 
des  petits  cristaux  verts,  qui  paraissent  être  une  bombinaisoii 
des  detix  carbonates  db  nickel  et  d'ammoniaque  ;  ces  cristaux  sb 
dissolvent  très-rapidement  dans  l'ammoiiiaque. 
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Le  phosphate  et  Tarséniate  de  soude  ne  produisent  aucun  pré- 
cipité dans  la  dissolution  acide  ;  dans  une  liqueur  neutre  ils 
donnent  des  précipités  d'un  vert  très-pflle,  de  phosphate  ou 
d'arséniate  de  nickel*  Ces  précipités  se  dissolvent  avec  facilité 
dans  l'ammoniaque,  dans  l'acide  azotique,  dans  l'acide  cblorhy- 
drique,  etc. 

L'acide  oxalique  agit  lentement  sur  les  dissolutions  neutres  de 
nickel  ;  il  produit  un  précipité  cristallin,  vert,  d'oxalate  de  nickel; 
la  précipitation  n'est  pas  complète,  car  la  formation  de  Toxalate 
met  en  liberté  une  certaine  quantité  d'acide  azotique  ou  chlor- 
hydrique. 

Les  oxalates  de  potasse,  de  soude,  d'ammoniaque,  ne  pro- 
duisent pas  non  plus  la  précipitation  complète  du  nickel,  car 
l'oxalate  métallique  forme  des  composés  solubles  avec  les  oxa- 
lates alcalins. 

Les  précipités  produits  par  l'acide  oxalique  et  par  les  oxalates 
se  dissolvent  aisément  dans  l'ammoniaque  ;  la  liqueur  ammo- 
niacale est  colorée  en  bleu  violacé  ;  elle  laisse  déposer,  par  éva- 
poration  lente,  des  cristaux  aiguillés,  d'un  bleu  verdàtre,  d'o- 
xalate double  de  nickel  et  d'ammoniaque. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  trouble  pas  la  dissolution  chlorhydri-- 
que  du  nickel,  lorsqu'elle  est  fortement  acide  ;  la  liqueur  devient 
louche  au  bout  de  quelque  temps,  mais  cela  provient  de  l'action 
de  l'air  sur  l'hydrogène  sulfuré.  Dans  une  liqueur  peu  acide  et 
très-étendue,  l'hydrogène  sulfuré  produit  un  précipité  noir  de 
sulfure  de  nickel  ;  la  précipitation  n'est  pas  complète.  Lorsqu'on 
fait  agir  le  réactif  sur  une  liqueur  contenant  de  l'acide  acétique, 
comme  seul  acide  libre,  on  obtient  encore  un  précipité  noir  de 
sulfure  de  nickel  ;  nous  avons  exposé  précédemment  dans  quelles 
circonstances  la  précipitation  peut  être  complète. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  versé  dans  la  dissolution  neutre, 
ou  bien  dans  une  liqueur  ammoniacale,  produit  un  précipité  noir 
de  sulfure  de  nickel;  la  liqueur  est  colorée  en  brun  plus  ou 
moins  foncé  ;  de  plus,  elle  est  trouble,  et  passe  ainsi,  colorée  et 
trouble,  à  travers  le  papier  lorsqu'on  cherche  à  recevoir  le  sul- 
fure sur  un  filtre.  Si  le  nickel  est  en  quantité  très-fai]>le,  on  par- 
vient assez  facilement  à  dissoudre  dans  ui\  excès  de  sulfhydri^te 
le  précipité  noir,  d'abord  produit  par  le  réactif.  La  liqueur  est 
alors  claire,  mais  colorée  en  brun.  Cette  coloration  du  sulfhy- 
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drate  est  nn  caractère  assez  sensible  ;  eUe  permet  souvent  de 
constater  la  présence  du  nickel  dans  des  liqueurs  ammonia- 
cales. 

Les  prussiates  jaune  et  rouge,  versés  dans  une  dissolution 
chlorhydrique,  faiblement  acide,  produisent  des  précipités  d'un 
blanc  verdàtre  et  d'un  jaune  verdAtre,  insolubles  dans  l'acide 
chlorhydrique  étendu.  Ces  précipités  ne  sont  pas  caractérisa* 
tiques. 

Matières  organiques.  —  L'acide  acétique,  Tacide  tartrique,  un 
grand  nombre  de  matières  organiques,  modifient  beaucoup  les 
actions  des  alcalis,  des  carbonates  alcalins,  et  même  celles  du 
pbospbate  et  de  l'arséniate  de  soude.  L'action  de  l'hydrogène 
sulfuré,  et  celle  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  sont  à  peu  près 
indépendantes  de  la  présence  des  substances  organiques  dans 
les  dissolutions  du  nickel. 

Ghalumkau.  —  L'oxyde  et  les  sels  de  nickel  présentent,  au 
chalumeau,  quelques  caractères  assez  tranchés.  Avec  la  soude, 
sur  le  charbon  et  à  la  flamme  intérieure,  l'oxyde  est  entièrement 
réduit,  le  métal  reste  disséminé  en  grains  très-petits  dans  la  perle 
alcaline,  qu'il  colore  en  gris  ;  la  perle  est  notablement  magné- 
tique. 

Avec  le  sel  de  phosphore,  aux  deux  flammes,  sur  le  charbon 
comme  au  bout  du  fil  de  platine,  l'oxyde  de  nickel  produit  des 
perles  bien  fondues  et  transparentes.  Elles  sont  d'un  rose  clair, 
on  d'un  rose  presque  violet,  tant  qu'elles  sont  chaudes  ;  la  cou- 
leur devient  beaucoup  moins  apparente  à  mesure  que  les  perles 
se  refroidissent  ;  elle  disparaît  même  presque  complètement  lors- 
que la  proportion  de  l'oxyde  de  nickel  est  faible. 

Avec  le  borax  on  obtient  aisément,  à  la  flamme  oxydante,  des 
perles  bien  fondues,  colorées  en  rose  un  peu  violacé  tant  qu'elles 
sont  chaudes,  perdant  presque  entièrement  leur  coloration  par  re- 
froidissement. A  la  flamme  intérieure,  il  y  a  d'abord  fusion  paiv 
faite;  mais  si  l'on  prolonge  un  peu  l'action  réductrice^  une  partie 
du  nickel  est  amenée  à  l'état  métallique,  et  nage  en  grains  très- 
petits,  d'un  gris  faiblement  métallique,  dans  la  perle  encore 
colorée  en  rose  pAle. 

La  réduction  a  lieu  plus  facilement  sur  le  charbon  qu'à  l'extré- 
mité du  fil  de  platine  ;  elle  a  lieu  plus  facilement  encore  lorsqu'on 
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fait  agir  Tétam  métallique  i^ur  la  perle  en  fusion  ;  Tétain  rétmit 
alors  tout  le  nickel  métallique  eii  uh  seul  petit  bouton; 

Lorsqu'on  opère  sur  de  l'oxyde  de  nickel  qui  renferme  un  ped 
d'oxyde  de  cobalt ,  il  est  à  peu  près  impossible  de  distinguer 
la  coloration  rosée  que  Totyde  dd  nickel  donne  au  borax  et  au 
sel  de  phosphore  ;  la  coloration  due  à  l'oityde  de  cobalt  est 
seule  évidente,  lors  même  qiië  bet  oxyde  est  en  quaiitité  trëd- 
faible. 

On  peut  reconnattre  très-aisément  là  présence  d'une  proportion 
très-faible,  de  simples  traces  d'bxyde  de  cobalt,  dans  l'oxyde  de 
nickel,  par  la  coloration  bleue  que  pl^ennent  les  peries  bbteniles 
au  chalumeau  avec  le  horsci.  et  arec  le  sel  de  phosphore; 

Il  est,  au  contraire,  très*difficile  de  constater  la  présence  d'une 
petite  quaiitité  d'oxyde  de  nickel  dans  l'oxyde  de  cobalt  ;  on  peut 
arriver  au  résultat  en  utilisant  l'une  des  actions  que  nbus  véfaonA 
d'exposer,  la  réduction  de  l'oxyde  de  nickel  à  la  flamme  inté- 
rieure eh  présente  dû  bolux  ;  l'oxyde  de  cobalt  n'est  pas  réduit, 
au  moins  sur  le  platihe,  ob  bien,  si  oti  chauffe  sut  le  chflri>oti,* 
lorsque  le  borax  est  en  excès  convenable.  On  bpèré  de  la  ma* 
nière  suivante  : 

On  commence  par  produire  au  bout  du  fil  de  platitle,  et  favèe 
le  borax,  deux  ou  trois  perles  contenant  assez  d'oxyde  de  cbbalt 
pour  être  très- fortement  boloréos  et  presque  opaques. 

Oli  les  fond  ensemble,  avec  une  tt*ès-pètiië  quantité  de  borax; 
sur  le  charbon;  on  chauffe  longtemps  à  la  flammé  intérieure,  afiti 
d'obtenir  la  réduction  à  peu  prèé  totale  de  l'oxyde  de  nickel:  On 
introduit  ensuite  dans  la  matière  en  fusion  un  petit  graiii  d'or 
pur,  pesant  de  0«,008  à  0«,006.  On  continue  de  chauffer  à  la 
flamme  intérieure,  en  inclinant  le  charbon  de  mdtiière  qnb  Ftir 
vienne  successivement  en  contact  avec  toutes  les  parties  de 
la  matière  5  et  puisse  ainsi  réunir  la  totalité  du  nickel  inétalli- 
que,  en  formant  avec  lui  un  alliage  fusible.  On  pulvérise  la  perle 
après  refroidissement,  on  aplatit  le  bouton  d'or  ifaét^hquë;  bt  oià. 
le  chauffé  de  nouveau  avec  du  borax,  su  chalumedU;  âù  bout  dû 
fil  de  platine  et  à  la  flamme  extérieure  ;  la  présenbë  du  hickel  est 
mise  en  évidence  par  la  coloration  rose  que  prend  la  matière  Ibn- 
due,  coloration  qui  diminue  d'intensité,  ou  disparaît  presque  pat 
refroidissement. 

Ces  expériences  sont  très-délicates  :  il  arrivé  quelquefois  que 
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l'oxyde  de  cobtilt  est  partiellement  réduit  dans  la  pi*eml6re  piUtiè 
des  opérations,  lorsque  le  borax  n'est  pas  en  exoM  suffisant. 

Le  cobalt  se  combine  avec  l'or,  tout  aussi  bien  que  le  tûbkel  \ 
lorsqu'on  traite  eh  dernier  lieu  le  bouton  métallique  |>jtr  le  bo- 
rax à  la  flamme  extérieure,  la  colorâtioti  trës-intense  que  l'ôtySè 
de  cobalt  donne  au  borax  empècbe  de  constater  la  ptéSenoè  dà 
nickel.  Dans  ce  cas,  il  faut  chauffer  là  detnitre  perlé  obtenue, 
sur  le  charbon  et  à  la  flamme  iniérieute^  avec  ttii  nouveau  frag- 
ment d'or  pur,  et  essayer  encore  une  fols  le  bouton  niétalllquè 
en  le  chauffant  avec  le  borax,  à  la  flamme  dxtérieûrb{  et  à  Tèt- 
trémité  du  fil  de  platine. 

Sels  doubles  de  nickel.  —  L'oxyde  de  nickel  forme  deé  ihh 
doubles  bien  définis  avec  hn  assez  grand  nombi^e  de  ié\â  àlcklins, 
avec  presque  tous  les  sels  ammoniacaui.  Plusieurs  de  bés  6(iill- 
posés  sont  insolubles  dans  l'eau  ;  nous  avons  déjà  cité  l'oxalate 
et  le  barbonàté  de  nickel  et  d'ammofaiaqùë  bbmitië  étant  inso- 
lubles dans  l'eau.  Tous  les  sels  doubles  iilsolnblës  ou  pëù  l^o- 
lubies  ëe  dissolvent  aisément  dans  rammoniâqiie  et  dàh^  lë^ 
acides. 

Les  caractères  généraux  des  sels  dôiiblbs  sbliibles  diffèrent  nh 
peu  de  Ceux  àeé  sbls  simples:  la  précipitation  com|)lète  de  l'dxydb 
de  nickel  par  la  potasse  et  par  la  ëoude  est  tJliis  dltefcile  ;  il  feùt, 
pour  l'obtenir,  employer  un  excès  d'alcali  beaucoup)  pltis  grand. 
Lorsqu'on  opère  sur  une  dissolution  amtnôhiacale  bohtëhaiit  la 
totalité  de  l'oxyde  de  nickel  à  l'état  de  sels  doubles  «Lminoniëbaiix, 
renfermant  en  outre  un  grand  excès  d'atnibonià^llè  libi*e,  11  faut 
employer  un  excès  véritablement  énoritie  dé  potasse  où  de  soudfe, 
pour  précipiter  entièrement  à  froid  l'oxyde  de  nickel.  La  prébî- 
pitation  complète  exige  une  proportion  moins  forte  d'àlcklî  lors- 
qu'on chahffe  à  iOO  degrés,  jusqu'à  l'expulsion  tbtâlè  de  l'aifitnd- 
niaque. 

Dans  les  deux  cas,  le  précipité  est  d'un  vert  ti*è^-pflle;  et 
contient  Une  proportion  assez  forte  d'alcali.  Oh  doit  le  cohsidérer 
comme  un  composé  d'oxyde  de  nickel,  d'alcali  et  d'eau,  insolu- 
ble sefalement  en  préseface  d'une  liqueui*  alcaline  assez  cbii- 
centrée.  Le  précipité,  lavé  longtemps  par  décaiitatibiis;  à  la 
température  de  l'ébullitioh ,  abandonne  lentettient  à  l'bau  la 
majeure  partie  de  l'alcaU  ;  il  prend  progressivement  la  bouleur 
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verte  caractéristique  de  Thydrate  d'oxyde  de  nickel.  On  ne  par- 
vient cependant  jamais  à  enlever  à  l'oxyde  métallique  la  totalité 
de  l'alcali. 

Les  carbonates  alcalins  décomposent  en  général  avec  difficulté, 
au  moins  par  voie  humide,  les  sels  doubles  alcalins  ou  ammomi- 
eaux  ;  on  ne  précipite  pas  complètement  le  nickel,  soit  en  em- 
ployant le  carbonate  alcalin  en  quantité  strictement  suffisante 
pour  décomposer  les  sels  de  nickel,  soit  en  faisant  agir  un  gmi 
excès  de  carbonate  alcalin.  L'action  de  ces  réactifs  est  encore 
plus  incomplète  lorsque  la  dissolution  des  sels  doubles  conb'eol 
de  l'ammoniaque  libre  ;  dans  ce  cas,  les  carbonates  de  potasse  et 
de  soude  ne  produisent  aucun  précipité  à  la  température  ordi- 
naire. 

L'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  se  com- 
portent avec  les  sels  doubles  comme  avec  les  sels  simples. 

Dissolution  ammoniacalb.  —  Lorsqu  on  traite  par  l'aininojitt- 
qne  l'oxyde  de  nickel  hydraté,  récemment  précipité,  ou  desséché 
seulement  à  100  degrés,  on  voit  l'oxyde  se  dissoudre  avecpfas 
ou  moins  de  rapidité  ;  la  dissolution  est  d'un  bleu  légëremeot 
violacé.  Elle  est  très-stable  à  la  température  ordinaire  ;  à  la  tem- 
pérature de  l'ébullition  elle  laisse  déposer  en  totalité  l'oxyde  (k 
nickel.  La  précipitation  de  l'oxyde  n'est  complète  qu'après  l'ex- 
pulsion totale  de  l'ammoniaque. 

La  potasse,  employée  à  froid  et  en  dissolution  concaitrée^ 
sépare  entièrement  l'oxyde  de  nickel  de  la  dissolution  ammonia- 
cale ;  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  ce  précipité  est  uncomposi 
d'oxyde  de  nickel  et  de  potasse,  insoluble  dans  une  liqueur  alca- 
line un  peu  concentrée,  même  en  présence  d'un  assez  ((rand 
excès  d'ammoniaque.  A  la  température  de  100  degrés  les  alcalis 
fixes  séparent  bien  plus  facilement  l'oxyde  de  nickel  de  sa  com- 
binaison avec  Tammoniaque. 

Les  terres  alcalines,  l'alumine  hydratée,  et  plusieurs  oxydes 
métalliques  hydratés,  agissent  également  sur  la  dissolution  delo- 
xyde  de  nickel  dans  l'ammoniaque,  et  précipitent  l'oxyde  en  to- 
talité ou  en  partie.  Ces  actions  ne  sont  jamais  utilisées  dans  Itf 
opérations  analytiques  ;  nous  les  citons  ici  afin  d'insister  encore 
une  fois  sur  Tsifinité  très-grande  de  l'oxyde  de  nickel  pour  hd 
certain  nombre  d'oxydes,  et  pour  constater  que  cette  affinité  pent 
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fetre,  dans  des  cas  particuliers,  supérieure  à  celle  de  l'oxyde  de 
nickel  pour  Tammoniaque. 

Le  sesquioxyde  de  nickel  est  noir,  pulvérulent,  insoluble  dans 
Teau.  Il  supporte,  sans  se  décomposer,  la  chaleur  rouge;  mais, 
au  rouge  vif  il  est  ramené  en  totalité  à  Tétat  de  protoxyde.  Il  se 
dissout  lentement  dans  les  acides  un  peu  concentrés,  mais  il  ne 
forme  pas  de  sels  ;  les  dissolutions  contiennent  la  totalité  du 
nickel  à  Tétat  de  sels  de  protoxyde. 

Lie  sesquioxyde  forme  avec  l'eau  un  hydrate,  qui  renferme 
17,80  pour  j 00  d'eau,  et  dont  la  composition  peut  être  repré- 
sentée par  la  formule  Ni'O'  +  2H0. 

Cet  hydrate  est  noir,  presque  pulvérulent  ;  il  se  laisse  laver 
avec  facilité;  desséché  à  100  degrés,  il  ne  perd  pas  d'eau.  Chauffé 
progressivement  au  rouge  sombre,  il  abandonne  entièrement  son 
eau  de  combinaison,  sans  perdre  d'oxygène  ;  cependant  la  calci- 
nation  de  l'hydrate  est  assez  délicate,  en  ce  sens  qu'il  est  diffi- 
cile d'enlever  entièrement  l'eau  au  peroxyde  de  nickel  sans 
ramener  une  fraction  appréciable  du  sesquioxyde  à  l'état  de 
protoxyde. 

L'hydrate  se  dissout  assez  facilement  dans  les  acides  un  peu  con- 
centrés, minéraux  ou  organiques  ;  il  y  a  dégagement  d'oxygène, 
de  chlore  ou  d* acide  carbonique,  suivant  la  nature  de  l'acide. 
Avec  l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré,  et  à  froid,  on  ob- 
tient du  chlore  ;  la  production  de  ce  gaz  parait  démontrer  l'exis- 
tence d'un  sesquichlorure  de  nickel,  très-peu  stable.  Lorsqu'on 
fait  agir  l'acide  chlorhydrique  à  une  température  voisine  de 
100  degrés,  on  n'obtient  plus  de  chlore  ;  il  se  dégage  de  l'oxy- 
gène. L'ammoniaque  étendue  est  à  peu  près  sans  action  sur  le 
sesquioxyde  hydraté  et  ne  le  dissout  pas;  Fammoniaque  concen- 
trée ramène  lentement  le  sesquioxyde  à  l'état  de  protoxyde,  qui 
se  dissout  ;  il  y  a  en  même  temps  dégagement  de  gaz  azote. 

On  obtient  fréquemment,  dans  les  analyses,  le  sesquioxyde 
hydraté^  en  mettant  le  protoxyde  hydraté  en  suspension  dans 
une  dissolution  de  potasse,  et  en  faisant  arriver  un  courant  de 
chlore  ;  la  peroxydation  du  nickel  est  très-rapide,  surtout  à  une 
température  voisine  de  100  degrés.  Lorsqu'elle  est  terminée,  on 
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voit  86  dégager  de  I9  liqueur,  encore  alcaline^  des  bulles  tr^ 
petites,  mais  très-nombreuses,  d'oxygène.  Le  dégagement  de 
gaz,  provenant  de  la  décomposition  du  chlorate  de  potasse  aa 
contact  du  sesquiozyd^,  contipue  jusqu'au  refroidissement  par- 
fait de  la  liqueur,  en  diminuant  progressivement  d'activité. 

Jj^  dép0t  dl)  se^quioxyde  a^  fon4  4^  la  iiole  est  contrarié  par 
Cf)  dégagement  de  gaz,  qui  i^et  constammi^nt  une  partie  de  IV 
xyde  en  suspension  ;  il  faut  couvent  atten4r.e  pendant  plp  de 
vingt-qiiatre  b^urps  ava^t  de  commencer  lc$  lavages  par  décante- 
tions,  qui  sont  néce^saffi^s  pour  pnlevpi:  au  sesquioxyde  les  seli 
alcalins  et  Talcali  dont  il  est  imprégné.  Ou  peut  du  reste,  en  pro- 
longeant suffisamment  1^^  lavages,  eplev^r  4  l'pxyde  )a  totalité 
d0  la  potasse.  Il  n'y  ^  donc  qu'une  très-faible  affinité  entre  le 
sesquioxyde  et  les  alcalis. 

On  obtient  le  çesqiùoxyde  ^hydre,  soit  en  calcînapt  l'hydrate 
tto  ppu  ai|-dp9su9  du  rouge  «ombre,  soit  ep  évaporant  4  sec  une 
dissolution  d'azotate  d^  protpxyde,  et  e^  oalcwant  le  résidM  au 
rouge  sombre. 

Le  sesquioxyde  anbyd^e  co4jtient  : 

Nickel 71,12 

Oxygiïne :.../.      28,88 

100,00 

* 

L'hydraje,  flfû*  +  2P0,  renfenne  : 

Sesquioxyde  de  nickel 82,20 

Eau 17,80 

100,00 


s  is.  ^  ItoMge  da  nickel. 

La  détermination  du  nickel  est  faite  dans  un  grand  nombre  de 
cas  par  des  procédés  analogues  à  ceux  que  nous  avons  exposés 
pour  le  cobalt.  Nous  passerons  un  pou  rapidement  sur  ce  .siy><) 
et  nous  insisterons  seulement  sur  les  méthodes  qui  peuvent  é^ 
employées  pour  la  séparation  du  cobalt  et  du  nickel. 

OXTDX  DK  NICKEL*  —  AciDE  AZOTIQUB  OC  jCHLORHYDRlQUÏ.  —  Ob 


NICKEL.  Wa 

arrive  i^ez  {acilement  à  la  détermiaation  du  nickel  eu  opérant 
de  la  manière  suivante  : 

On  verse  de  la  potasse  en  dissolution  un  peu  conpentrée  jusqu'à 
ce  que  le  réactif  ne  prpduiae  plus  de  précipité  ;  on  lait  chauffpr 
9fd|ida))t  plusieurs  heurfjs  k  lOÛ  degrés,  afin  de  donner  un  peu 
de  pobé^ion  à  Thydrate  précipité  ;  on  le  lave  ensuit^  à  plusieurs 
reprises  par  décantation,  en  faisant  chauffer  chaque  fois  pen- 
dit t^luçii^urs  heures  k  TéhulUtion. 

L'oxyde  de  nickel,  séparé  par  la  potasse  de  ses  combinaisons 
avec  les  acides,  entroine  une  proportion  très-grande  de  l'alcali  ; 
il  est  très-volumineux  et  gélatineux,  et  par  suite  il  est  imprégné, 
^u  moment  de  sa  formation,  d'une  quantité  assez  grande  ^e  sels 
alpalins.  Eu  prolongeant  les  lavages  àl'e^u  bouillante,  on  enlève 
à  l'oxyde  métallique  à  peu  près  la  tott^litii  des  sels  alcalins,  mais 
seulement  une  partie  de  l'alcali  con^biné.  On  ne  parvient  k  obte- 
nir ro¥y4c  de  nickel  suffisamment  pur  qu'en  recommençant  les 
levages  Qprès  dessiccation  de  l'bydrate,  d^^  lavé  longtemps  à  l'eau 
bouillapte,  et  après  pulvérisation  de  la  matière  deasécbée. 

Après  ce  nouveau  traitement,  on  ^ècbe  l'oxyde,  on  le  sépare 
du  papier,  pu  brûle  ce  dernier  ppul  dans  une  capsule  de  platine. 
On  chauffe  ensuite  très-lentement  jusqu'au  rouge  l'oxyde  réuni 
aux  cendres  du  filtre. 

La  calcination  peut  être  faite,  h  la  ^rigueur,  dans  tme  ciqisule 
de  platine  et  sous  le  moufle;  mais  il  faut  ayoir  l'attention  de 
recouvrir  la  capsule  d'une  feuille  de  platine  et  de  chauffer 
très-fortemei^t.  Cependant  on  évite  difficilement  la  peroxydation 
partielle  du  protoxyde  ;  la  matière  c^alcinée  est  presque  toujours 
brune,  et  n'a  pas  I4  couleur  verte  qui  caractérise  le  protoxyde. 
On  réussit  plus  aisément  eR  opérant  la  palcination  dans  un 
creuset  de  platine  fermé,  placé  dans  un  creuset  de  terre,  et  en 
chauffant  dans  un  fourneau  rempli  avec  de^  çhfurbous  bien  es- 
pacés. L'pxyde,  re^ifé  du  creuset  après  re(roidissement,  a  pres- 
que toijgours  une  belle  teinte  verte  ;  son  poids  dpnpe  pour  le 
njckel  une  déterminatiou  suffisamment  exacte. 

Il  est  tocyours  facile  de  ponduire  le  feu  de  telle  inanièf  e  que  leg 
gaz  en  mouvement  dans  le  fourûpaii  n'exercent  pas  une  action  ré- 
ductrice appréciable  sur  l'oxyde  de  nickel.  liO^sque  la  réduptipu 
pçotielle  n'a  pa^  été  évitée,  on  s'en  aperçoit  en  retirant  l'pxyde  du 
creuset  ;  la  matière  précepte  ^  la  surface  une  couche  plu9  ou  m<>iP9 


704  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

épaisse,  d'un  gris  légèrement  métallique.  H  est  alors  inutile  de 
peser  l'oxyde,  il  faut  le  soumettre,  au  rouge,  à  l'action  de  l'hydro- 
gène pur  et  sec,  afin  de  ramener  la  totalité  du  nickel  à  l'état  métal- 
lique ;  on  pèse  le  métal  après  refroidissement  dans  l'hydrogène. 

Modification.  —  Au  lieu  de  chercher  à  peser  le  nickel  à  l'état 
de  protoxyde,  on  peut  le  transformer  en  sesquioxyde  hydraté, 
recevoir  ce  dernier  sur  un  filtre  pesé  d'avance,  laver  longtemps 
à  l'eau  bouillante,  sécher  à  100  degrés,  et  peser  le  sesquioxyde 
avec  le  filtre. 

On  verse  dans  la  liqueur  acide  un  assez  grand  excès  d'uoe 
dissolution  concentrée  de  potasse  ;  on  fait  chauflfer  presque  i 
100  degrés  ;  on  fait  arriver  un  courant  un  peu  rapide  de  chlore. 
La  transformation  du  protoxyde  en  sesquioxyde  a  lieu  tièih] 
promptement  ;  on  reconnaît  qu'elle  est  totale,  d'abord  à  la  coa- 
leur  noire  de  l'oxyde,  ensuite  au  dégagement  rapide  de  bulles 
d'oxygène.  On  interrompt  à  ce  moment  l'arrivée  du  chlore;  on 
étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on  attend  que  l'oxyde  soit  parfai- 
tement rassemblé  ;  on  décante  le  liquide,  et  on  lave  l'oxyde  i 
plusieurs  reprises,  par  décantation.  On  fait  ensuite  passer  l'oxyde 
sur  un  filtre  pesé  d'avance,  on  lave  encore  à  l'eau  bouillante,  on 
sèche  à  100  degrés,  et  on  pèse.  L'augmentation  de  poids  du  pa- 
pier est  considérée  comme  se  rapportant  au  sesquioxyde  hydraté; 
ce  composé  renferme  58,46  pour  100  de  nickel. 

On  obtient  ainsi  un  dosage  assez  exact,  car  le  sesquioxyde 
peut  être  débarrassé^  par  des  lavages  prolongés,  de  la  totalité  de 
Talcali  et  des  sels  alcalins;  la  seule  cause  d'erreur  se  trouve  dans 
la  différence  d'état  hygrométrique  du  papier  lors  des  deux  pe- 
sées. Cette  cause  d'erreur  a  peu  d'importance  lorsqu'il  s'agit  de 
doser  une  quantité  un  peu  grande  de  nickel. 

OxTDE  DE  NICKEL  ET  AMMONIAQUE.  —  Considérous  maintenant 
le  cas  d'une  dissolution  ammoniacale  contenant  l'oxyde  de  nickel, 
l'acide  azotique  ou  l'acide  chlorhydrique.  On  peut  arriver  à  doser 
assez  exactement  le  nickel  en  suivant  la  marche  que  nous  venons 
d'indiquer  ;  mais  les  opérations  sont  bien  plus  pénibles. 

On  ne  peut  précipiter  le  nickel  à  l'état  de  protoxyde  qu'en 
employant  un  énorme  excès  de  potasse  ;  le  protoxyde  retient  en 
combinaison  une  très-forte  proportion  d'alcali,  qu'on  ne  parvient 
que  bien  difficilement  à  lui  enlever  par  des  lavages  prolongés. 
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Lorsqu'on  cherche  à  précipiter  le  nickel  à  l'état  desesquioxyde, 
il  faut  d'abord  expulser  la  totalité  de  l'ammoniaque,  en  faisant 
chauffer  à  100  degrés  la  liqueur  proposée,  après  avoir  ajouté  un 
grand  excès  d'alcali. 

On  réussit  plus  aisément  le  dosage  en  précipitant  le  nickel  à 
l'état  de  sulfure,  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  la  liqueur 
préalablement  acidulée  par  l'acide  acétique.  L'opération  est  con- 
duite absolument  comme  nous  l'avons  indiqué  dans  le  chapitre 
précédent  pour  la  précipitation  du  cobalt.  On  pèse  le  sulfure  de 
nickel  calciné  au  rouge  vif,  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  dans 
un  creuset  de  porcelaine  taré,  ou  pesé  exactement. 

OxTBE  DE  NICKEL.  —  Alcaus.  —  Nous  supposous  quo  la  liqueur 
proposée,  azotique  ou  chlorhydrique,  renferme  une  proportion 
très-forte  d'alcalis,  et  qu'il  s'agit  seulement  de  doser  le  nickel. 
On  peut  suivre  deux  méthodes  bien  différentes  :  l""  précipiter 
l'oxyde  de  nickel  par  la  potasse,  et  peser  le  protoxyde  calciné, 
ou  le  sesquioxyde  simplement  desséché,  en  prenant  toutes  les 
précautions  que  nous  avons  déjà  indiquées;  2^  précipiter  le 
nickel  à  l'état  de  sulfure,  en  faisant  agir  l'hydrogène  sulfuré 
sur  une  liqueur  faiblement  acidulée  par  l'acide  acétique. 

Ce  second  mode  de  précipitation  est  le  seul  qui  puisse  être 
appliqué  dans  le  cas  où  il  est  nécessaire  de  doser  les  alcalis  ;  nous 
allons  décrire  brièvement  la  marche  qu'il  convient  de  suivre^ 

On  ajoute  à  la  liqueur  proposée  une  quantité  d'ammoniaque 
assez  grande  pour  saturer  les  acides  libres,  et  pour  redissoudre 
entièrement  l'oxyde  de  nickel  dans  le  cas  où  une  partie  de  cet 
oxyde  est  précipitée  ;  on  sature  ensuite  l'ammoniaque  par  l'acide 
acétique,  et  on  étend  d'eau.  La  dissolution  doit  contenir  une 
très-faible  proportion  d'acide  acétique  libre.  On  fait  arriver  un 
courant  très-rapide  d'hydrogène  sulfuré,  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
ait  une  odeur  très-forte  ;  on  bouche  alors  la  fiole,  et  on  laisse  le 
réactif  sulfurant  agir  pendant  deux  jours  au  moins.  Il  faut  avoir 
soin  de  vérifier  de  temps  en  temps  si  le  réactif  est  encore  en 
excès  dans  la  liqueur^  et  en  faire  arriver  une  nouvelle  quantité 
lorsque  l'odeur  devient  faible. 

Le  nickel  est  alors  entièrement  précipité  à  l'état  de  sulfure, 
mais  il  adhère  en  partie  aux  parois  de  la  fiole.  On  lave  d'abord  le 
sulfure  par  décantations,  puis  on  fait  passer  sur  un  filtre  la  partie 

T.  III.  45 
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du  sulfdre  qui  n'est  pas  attachée  aux  parois  ;  on  achève  le  layage 
du  sulfure  sur  le  filtre,  en  employant  de  l'eau  chargée  d'un  peu 
d'hydrogène  sulfuré. 

On  dissout  dans  l'acide  azotique  la  fraction  du  sulfure  qui  eit 
restée  collée  aux  parois  de  la  fiole;  on  terse  dans  la  lîqaenr 
acide,  étendue  d'eau,  de  l'aounomaque  et  du  sulfhydrate  ;  oa  dé* 
compose  ensuite  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
in  évitant  tout  excès  d'acide. 

Bq  agissant  ainsi,  on  fait  de  nouveau  passer  à  rétal  de  solfuif 
la  fraction  du  nickel  qui  n'avait  jpu  être  détachée  de  la  fiok.  Ui 
lave  cette  secemle  fraction  du  sulfure,  par  décantatiotts,  rm 
de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré.  Lorsque  le  lavage  est  ter- 
ttinéj  c'est-à-dire  lorsqu'cm  pense  aveir  enlevé  an  sulfure  ds nic- 
kel les  sels  ammomacaux  dont  il  était  imprégné,  on  le  fait  pas- 
ser sur  le  fihre,  sur  lequel  on  a  reçu  déîà  l'autre  partie  êm  sd- 
fere.  On  procède  ensuite  à  la  pesée  du  sulfore  d«  nickel,  6i 
opérant  comme  nous  l'avons  dit  pour  le  sulfure  de  cobalt.  On 
obtient  ainsi  pour  le  nickel  un  dosage  assez  exact» 

Quant  aux  alcalis,  lorsque  leur  détermination  est  BécesMÎrs» 
e^  peut  les  chercher  dans  la  liqueur  acétique  ;  on  peut  méais  ki 
doser  avec  une  assez  grande  approximation,  car  les  seuls  mia 
combinés  avec  les  alcalis  et  avec  l'ammoniaque  sont  les  acides 
acétique  et  azotique.  Après  avoir  expulsé  l'hydrogtaie  isMai 
par  la  chaleur,  et  fiUré  pour  séparer  le  soufre,  on  évapore  à  s«c, 
on  calcine  doucenvenl  le  résidu  pour  décomposer  les  selt  am- 
moniacaux. D  est  ensuite  facile  de  transformer  les  aietates  es 
oxalaCes,  ceux-ci  en  carbonates,  et  enfin  de  séparer  la  pdasM 
de  la  soude,  en  dissolvant  les  carbonates  d«»  Tacide  chlorbf- 
drique,  et  en  traitant  kt  dissolution  par  le  chlorure  de  platiae  «t 
par  Falcool. 

OXVBB  M  mCKMU TkRRIS  ALCALINBS.  — AlUIUHE,  —  OZTDE  M 

XAiieAifiSE.  —La  séparation  de  l'oxyde  de  nickel  d'avec  les  tsutf 
alcatÂoes,  l'aluiMBe  et  foxyde  de  manganèse»  doit  être  faite  par 
)e  procédé  que  nous  venons  d'indiquer  pour  détermines  loijdi 
de  nickel  en  présence  des  alcalis  fixes.  On  transforme  la  dttBshh 
tion  proposée,  qui  contîeRt  en  général  l'acide  azotique  aa  Yadie 
ehlorhydrique ,  en  une  liqueur  acidulée  par  l'acide  acétique  4 
contenaut  une  proportion  un  peu  forte  d'acétate  d'ammsBÎaqoa 
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On  précipite  anraite  le  nickel  à  l'état  de  Btdfure  par  rhfdrogène 
•ulÂiré,  agiasani  m  grand  exeèa  et  pendant  plnsienra  joura  ;  on 
pèse  le  nickel  à  l'état  de  aulfare,  ealciné  au  ronge,  à  l'abri  dn 
contact  de  l'air,  dans  un  creuset  de  porcelaine  taré  ou  peaé 
d'avance.  On  dharcha  les  autres  oxydes  dans  la  liqueur  acétique. 
Ia  détermination  des  terres  alcalines^  celle  de  l'oxyde  de  man- 
^attèse^  peuvent  être  iaites  avec  assez  de  facilité,  car  les  préei^- 
taiioas  na  sont  pas  notablement  influencées  par  la  présence  de 
l'aeîde  acétique^  Pour  l'alumine  seulement,  on  éprouve  qnetquie 
difBculté,  parce  qu'il  est  impossible  de  précipiter  eemplétement 
cette  fteire  par  i^amanoalaque  dans  uae  liqueur  q«i  nenfenne  un 
acide  organique. 

D  Caut  d'abord  expulser  i'aoide  acétique  en  évapcfant  la  li- 
queur à  sieoité  et  en  chauffant  doucMMiit  le  résidu^  Il  faut  en- 
aaifta  dissoudre  le  résidu  dans  l'Mide  ehlorhydriqué,  prédpfter 
l'aluflune  par  raasmoniaqaa  et  calciner  le  préoipité  après  l'avoir 
lavé  à  l'eaa  bouillanto^  ^  desséché  à  100  degrés.  Le  dosage 
de  rahunine  est  certaineaMnt  peu  exact  lorsque  le  dissolution 
proposée  rsafanae  de  l'acide  chloiliydrique*,  il  y  a,  en  effet, 
parte  apprécîabla  i'alamiiia  pendant  l'évaporation  A  sec  de  la 
liqueur  acétique  ;  il  y  a  enaore  perte  d'alumÎM  dans  la  précipi- 
tation par  ranimoniaque.  Lorsque,  au  eontoaire,  la  dissolution 
proposée  contient  seulenient  l'acide  asolique,  on  obtient  assez 
iûmplemant  et  très-exactement  l'alumine  en  calcinant  jusqu'au 
ronge  très^f  le  rémdu  qui  est  obtenu  par  l'évuporalSon  à  sec 
de  la  liqueur  acétique. 


as  avaaMBe.  '*^  ^a^^sto  tsa  isMuaa  as  SName  aMSMasmise. 
—  Dans  l'examen  des  minéraux  et  des  minerais  de  nickel,  on  ft 
fréquemment  à  faire  la  séparation  et  les  dosages  du  ni^el  et  do 
l'ananiC)  ou  bien  celle  de  l'oxyde  métallique  et  de  l'acide  mrsé- 
■ique.  Las  epératioiis  saut,  dans  tous  les  caê,  très^engues  et 
délicates;  les  résuttats  obteUM  eut  bien  rarement  une  rigueur 
suififlante. 

Nous  exposerons  ici  las  trois  précédés  différents  ^  peuvent 
être  employés  pour  la  séparation,  nous  indiquerons  dans  le  para- 
graphe suivant  quel  procédé  doit  être  préféré  dans  chacun  des 
cas  particuliers  de  l'analyse  des  minéraux,  des  minerais  et  des 
produits  d'art. 
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verte  caractéristique  de  l'hydrate  d'oxyde  de  nickel.  On  ne  par- 
vient cependant  jamais  à  enlever  à  l'oxyde  métallique  la  totalité 
de  l'alcali. 

Les  carbonates  alcalins  décomposent  en  général  avec  difficulté, 
au  moins  par  voie  humide,  les  sels  doubles  alcalins  ou  ammonia- 
caux ;  on  ne  précipite  pas  complètement  le  nickel,  soit  en  em- 
ployant le  carbonate  alcalin  en  quantité  strictement  suffisante 
pour  décomposer  les  sels  de  nickel,  soit  en  faisant  agir  un  grand 
excès  de  carbonate  alcalin.  L'action  de  ces  réactifs  est  encore 
plus  incomplète  lorsque  la  dissolution  des  sels  doubles  contient 
de  l'ammoniaque  libre  ;  dans  ce  cas,  les  carbonates  de  potasse  et 
de  soude  ne  produisent  aucun  précipité  à  la  température  ordi- 
naire. 

L'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  se  com- 
portent avec  les  sels  doubles  comme  avec  les  sels  simples. 

DissoLunoN  AMMONIACALE.  —  Lorsqu  OU  traite  par  l'ammonia- 
que l'oxyde  de  nickel  hydraté,  récemment  précipité,  ou  desséché 
seulement  à  100  degrés,  on  voit  Toxyde  se  dissoudre  avec  plus 
ou  moins  de  rapidité  ;  la  dissolution  est  d'un  bleu  légèrement 
violacé.  Elle  est  très-stable  à  la  température  ordinaire  ;  à  la  tem- 
pérature de  l'ébullition  elle  laisse  déposer  en  totalité  l'oxyde  de 
nickel.  La  précipitation  de  l'oxyde  n'est  complète  qu'après  l'ex- 
pulsion totale  de  l'ammoniaque. 

La  potasse,  employée  à  froid  et  en  dissolution  concentrée, 
sépare  entièrement  l'oxyde  de  nickel  de  la  dissolution  ammonia- 
cale ;  ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit,  ce  précipité  est  un  composé 
d'oxyde  de  nickel  et  de  potasse,  insoluble  dans  une  liqueur  alca- 
line un  peu  concentrée,  même  en  présence  d'un  assez  grand 
excès  d'ammoniaque.  A  la  température  de  iOO  degrés  les  alcalis 
fixes  séparent  bien  plus  facilement  l'oxyde  de  nickel  de  sa  com- 
binaison avec  l'ammoniaque. 

Les  terres  alcalines,  l'alumine  hydratée,  et  plusieurs  oxydes 
métaUiques  hydratés,  agissent  également  sur  la  dissolution  de  l'o- 
xyde de  nickel  dans  l'ammoniaque,  et  précipitent  l'oxyde  en  to- 
talité ou  en  partie.  Ces  actions  ne  sont  jamais  utilisées  dans  les 
opérations  analytiques  ;  nous  les  citons  ici  afin  d'insister  encore 
une  fois  sur  l'sifinité  très-grande  de  l'oxyde  de  nickel  pour  un 
certain  nombre  d'oxydes,  et  pour  constater  que  cette  affinité  peut 
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être,  dans  des  cas  particuliers,  supérieure  à  celle  de  l'oxyde  de 
nickel  pour  l'ammoniaque. 

SBSQmOZTDE  DS  SICSSL.  NtK>*. 

Le  sesquioxyde  de  nickel  est  noir,  pulvérulent,  insoluble  dans 
l'eau.  Il  supporte,  sans  se  décomposer,  la  chaleur  rouge  ;  mais, 
au  rouge  vif  il  est  ramené  en  totalité  à  l'état  de  protoxyde.  Il  se 
dissout  lentement  dans  les  acides  un  peu  concentrés,  mais  il  ne 
forme  pas  de  sels  ;  les  dissolutions  contiennent  la  totalité  du 
nickel  à  l'état  de  sels  de  protoxyde. 

Le  sesquioxyde  forme  avec  l'eau  un  hydrate,  qui  renferme 
17,80  pour  1 00  d'eau,  et  dont  la  composition  peut  être  repré- 
sentée par  la  formule  Nz'O*  +  2H0. 

Cet  hydrate  est  noir,  presque  pulvérulent  ;  il  se  laisse  laver 
avec  facilité;  desséché  à  100  degrés,  il  ne  perd  pas  d'eau.  Ghauflé 
progressivement  au  rouge  sombre,  il  abandonne  entièrement  son 
eau  de  combinaison,  sans  perdre  d'oxygène  ;  cependant  la  calci- 
nation  de  l'hydrate  est  assez  délicate,  en  ce  sens  qu'il  est  diffi- 
cile d'enlever  entièrement  l'eau  au  peroxyde  de  nickel  sans 
ramener  une  fraction  appréciable  du  sesquioxyde  à  l'état  de 
protoxyde. 

L'hydrate  se  dissout  assez  facilement  dans  les  acides  un  peu  con- 
centrés, minéraux  ou  organiques  ;  il  y  a  dégagement  d'oxygène, 
de  chlore  ou  d'acide  carbonique,  suivant  la  nature  de  l'acide. 
Avec  l'acide  chlorhydrique  un  peu  concentré,  et  à  froid,  on  ob- 
tient du  chlore  ;  la  production  de  ce  gaz  parait  démontrer  l'exis- 
tence d'un  sesquichlorure  de  nickel,  très-peu  stable.  Lorsqu'on 
fait  agir  l'acide  chlorhydrique  à  une  température  voisine  de 
100  degrés,  on  n'obtient  plus  de  chlore  ;  il  se  dégage  de  l'oxy- 
gène. L'ammoniaque  étendue  est  à  peu  près  sans  action  sur  le 
sesquioxyde  hydraté  et  ne  le  dissout  pas;  l'ammoniaque  concen- 
trée ramène  lentement  le  sesquioxyde  à  l'état  de  protoxyde,  qui 
se  dissout  ;  il  y  a  en  même  temps  dégagement  de  gaz  azote. 

On  obtient  fréquemment,  dans  les  analyses,  le  sesquioxyde 
hydraté^  en  mettant  le  protoxyde  hydraté  en  suspension  dans 
une  dissolution  de  potasse,  et  en  faisant  arriver  un  courant  de 
chlore  ;  la  peroxydation  du  nickel  est  très-rapide,  surtout  à  une 
température  voisine  de  100  degrés.  Lorsqu'elle  est  terminée,  on 
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voit  86  dégager  de  H  liqueui:»  encore  alcaline^  des  bulles  très- 
petites,  mais  très-nombreuses,  d^oxygène.  Le  dégagement  de 
gaz,  provenant  de  la  décomposition  du  chlorate  de  potasse  au 
contact  du  sesquioxydp,  cqntipue  jusqu'au  refroidissement  par- 
fait de  la  liqueur,  en  diminuant  progressivement  d'activité. 

li^  dépôt  4h  sesquioxyde  af^  foad  de  )a  fiole  est  contrarié  par 
ce  dégageaient  de  gaz,  qui  i^^et  constamment  une  partie  de  Fo- 
xyde  en  suspension  ;  il  faut  souvent  attendre  pendant  plus  dQ 
vingt-qyatre  beur^s  ava^t  de  commencer  les  lavages  par  décanta- 
tions, qui  sont  nécessaires  pour  pnlev^r  au  sesquioxyde  les  sels 
alcalins  et  l'alcali  dont  il  est  imprégné.  Oa  peujb  du  reste,  en  pro- 
lopgi^ant  suffisan^^lent  Içs  lavages,  eplever  à  l'pxyde  )a  totalité 
de  la  potasse.  11  n'y  4  donc  qu'une  très-faible  affinité  entre  le 
sesquioxyde  et  les  alcalis. 

Oo  obtient  le  sesquioxyde  fmhydre,  soit  en  calcinapt  l'hydrate 
UQ  ppu  ai)-d^$sus  jdu  rouge  so^ibre,  soit  ep  évaporan|;  k  sec  une 
dissolutioi^  d'azotate  d^  protpxyde,  et  ^n  calcinant  le  résidfi  au 
rouge  sombre. 

Le  sesquioxyde  anhydre  contient  : 

Nickel 71,12 

Oxygbne 28,88 

100,00 

» 

L'hydrate,  f^fO»  +?pO,  renferjpe  : 

Sesquioxyde  de  nickel 82,20 

Eau 17,80 

100,00 


S  S.  —  Wmmnge  du  mlekel. 


La  détermination  du  nickel  est  faite  dans  un  grand  nombre  de 
cas  par  des  procédés  analogues  à  ceux  que  nous  avons  exposés 
pour  le  cobalt.  Nous  passerons  un  peu  rapidement  sur  ce  sujet, 
et  nous  insisterons  seulement  sur  les  méthodes  qui  peuvent  être 
employées  pour  la  séparation  du  cobalt  et  du  nickel. 

QXTDS  DE  NICXSL*  —  J^CWK  AZOUQUB  OU   CHLORHTJDiaQCS.  ; —  Ou 
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arrive  ^^ez  Cacilement  à  la  détermination  du  nickel  en  opérant 
dp  la  manière  suivante  : 

On  verse  de  la  potasse  en  dissolution  un  peu  conpentrée  jusqu'à 
ce  que  le  réactif  no  prpduise  plus  de  précipité  ;  on  fait  chauffpr 
pi^lidaf^t  plusieurs  heures  i^  100  degrés,  afin  de  donner  nn  peu 
de  cohésion  à  Thydrate  précipité  ;  on  le  lave  ensuitp  à  plusiefirs 
reprises  par  décantation,  en  faisant  chauffer  chaque  fois  pen- 
dit plu^iqurs  heures  ^  Tébullition. 

L'oxyde  de  nickel,  séparé  par  la  potasse  de  ses  combinaisons 
avec  les  acides,  entraine  une  proportion  très-grande  de  l'alcali  ; 
il  est  très-volumineu^i  et  gélatineux,  et  par  suite  il  est  imprégné, 
^u  moment  de  sa  formation,  d'une  quantité  assez  grande  4o  sels 
alpalins.  £n  prolongeant  les  lavages  àl'e^u  hPuiUante,  on  enlève 
à  l'oxyde  métallique  à  peu  près  la  tot^Ut^é  des  sels  alcalins,  mais 
seulement  une  partie  de  l'alcali  combiné.  On  ne  parvient  à  obte* 
nir  l'oxyde  de  nickel  suffisaTQmfsnt  pur  qu'en  recommençapt  les 
l^Vftges  après  dessiccation  de  l'hydrate,  d^^  lavé  longtemps  à  l'eau 
bouillante,  et  après  pulvérisation  de  la  matièrq  desséchée. 

Après  ce  nouveau  traitement,  on  §èche  l'oxyde,  on  le  sépare 
du  papier,  pu  brûle  ce  dernier  spul  dans  une  capsule  de  platine. 
On  chauffe  ensuite  très-lentement  jusqu'au  rouge  l'oxyde  réuni 
aux  cendres  du  filtre. 

La  calcination  peut  être  faite,  h  la  fîgueur,  dans  une  capsule 
de  pla^e  et  sous  le  moufle  ;  mais  il  faut  ayoir  l'attention  de 
recouvrir  la  capsule  d'une  feuille  ^e  platine  et  de  chauffer 
très-fortement.  Cependant  on  évite  difficilement  la  peroxydation 
partielle  du  protoxyde  ;  la  matière  c^cinée  est  presque  toujours 
brune,  et  n'a  pas  I4  couleur  verte  (|ui  caractérise  le  protoxyde. 
On  réussit  plus  aisém^u^  e;i  opérât  la  çalciniitiQn  dans  un 
creuset  de  platine  fermé,  placé  dans  un  creuset  de  terre,  et  en 
chauffant  dans  un  fourneau  reipplî  avec  de^  ph^rbous  bien  es- 
pacés. L'oxyde,  retiré  du  creuset  après  refroidissement,  a  pres- 
que toiyours  ^n^  belle  teint^  verte  ;  son  poids  donuQ  pour  1q 
n|ckel  une  détermination  suffisamment  exacte. 

Il  est  toi:yours  facile  de  conduire  le  feu  de  telle  manière  que  ieg 
gaz  en  mouvement  dans  le  fourneau  n'exercent  pas  une  action  ré- 
ductrice appréciable  sur  l'oxyde  de  nickel.  Lorsque  la  réduptipu 
p^urtiellQ  n'a  pas  été  évitée,  on  s'en  aperçoit  en  retirant  l'p^ydQ  du 
creuset  ;  la  matièf  e  pressente  ^  la  swfacp  une  couche  plup  ou  moins 


70*  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

épaisse,  d'un  gris  légèrement  métallique.  H  est  alors  inutile  de 
peser  Toxyde,  il  faut  le  soumettre,  au  rouge,  à  Faction  de  l'hydro- 
gène pur  et  sec,  afin  de  ramener  la  totalité  du  nickel  à  l'état  métal- 
lique ;  on  pèse  le  métal  après  refroidissement  dans  l'hydrogène. 

Modification.  —  Au  lieu  de  chercher  à  peser  le  nickel  à  l'état 
de  protoxyde,  on  peut  le  transformer  en  sesquioxyde  hydraté, 
recevoir  ce  dernier  sur  un  filtre  pesé  d'avance,  laver  longtemps 
à  l'eau  bouillante,  sécher  à  100  degrés,  et  peser  le  sesquioxyde 
avec  le  filtre. 

On  verse  dans  la  liqueur  acide  un  assez  grand  excès  d'une 
dissolution  concentrée  de  potasse  ;  on  fait  chauffer  presque  à 
100  degrés  ;  on  fait  arriver  un  courant  un  peu  rapide  de  chlore. 
La  transformation  du  protoxyde  en  sesquioxyde  a  lieu  très-j 
promptement  ;  on  reconnaît  qu'elle  est  totale,  d'abord  à  la  cou- 
leur noire  de  l'oxyde,  ensuite  au  dégagement  rapide  de  bulles 
d'oxygène*  On  interrompt  à  ce  moment  Tarrivée  du  chlore;  on 
étend  de  beaucoup  d'eau,  et  on  attend  que  l'oxyde  soit  parfai- 
tement rassemblé  ;  on  décante  le  liquide,  et  on  lave  l'oxyde  à 
plusieurs  reprises,  par  décantation.  On  fait  ensuite  passer  l'oxyde 
sur  un  filtre  pesé  d'avance,  on  lave  encore  à  l'eau  bouillante,  on 
sèche  à  100  degrés,  et  on  pèse.  L'augmentation  de  poids  du  pa- 
pier est  considérée  comme  se  rappoilant  au  sesquioxyde  hydraté  ; 
ce  composé  renferme  S8,46  pour  100  de  nickel. 

On  obtient  ainsi  un  dosage  assez  exact,  car  le  sesquioxyde 
peut  être  débarrassé^  par  des  lavages  prolongés,  de  la  totalité  de 
Talcali  et  des  sels  alcalins  ;  la  seule  cause  d'erreur  se  trouve  dans 
la  différence  d'état  hygrométrique  du  papier  lors  des  deux  pe- 
sées. Cette  cause  d'erreur  a  peu  d'importance  lorsqu'il  s'agit  de 
doser  une  quantité  un  peu  grande  de  nickel. 

Oxyde  de  nickel  et  ammokuque.  —  Considérons  maintenant 
le  cas  d'une  dissolution  ammoniacale  contenant  l'oxyde  de  nickel, 
l'acide  azotique  ou  l'acide  chlorhydrique.  On  peut  arriver  à  doser 
assez  exactement  le  nickel  en  suivant  la  marche  que  nous  venons 
d'indiquer  ;  mais  les  opérations  sont  bien  plus  pénibles. 

On  ne  peut  précipiter  le  nickel  à  l'état  de  protoxyde  qu'en 
employant  un  énorme  excès  de  potasse  ;  le  protoxyde  retient  en 
combinaison  une  très-forte  proportion  d'alcali,  qu'on  ne  parvient 
que  bien  difficilement  à  lui  enlever  par  des  lavages  prolongés. 
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Lorsqu'on  cherche  à  précipiter  le  nickel  à  l'état  desesquioxyde, 
il  faut  d'abord  expulser  la  totalité  de  l'ammoniaque,  en  faisant 
chauffer  à  100  degrés  la  liqueur  proposée,  après  avoir  ajouté  un 
grand  excès  d'alcali. 

On  réussit  plus  aisément  le  dosage  en  précipitant  le  nickel  à 
l'état  de  sulfure,  par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  la  liqueur 
préalablement  acidulée  par  l'acide  acétique.  L'opération  est  con- 
duite absolument  comme  nous  l'avons  indiqué  dans  le  chapitre 
précédent  pour  la  précipitation  du  cobalt.  On  pèse  le  sulfure  de 
nickel  calciné  au  rouge  vif,  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air,  dans 
un  creuset  de  porcelaine  taré,  ou  pesé  exactement. 

OxTDE  DE  NICKEL.  —  Alcaus.  —  Nous  supposous  quo  la  liqueur 
proposée,  azotique  ou  chlorhydrique,  renferme  une  proportion 
très-forte  d'alcalis,  et  qu'il  s'agit  seulement  de  doser  le  nickel. 
On  peut  suivre  deux  méthodes  bien  différentes  :  V  précipiter 
l'oxyde  de  nickel  par  la  potasse,  et  peser  le  protoxyde  calciné, 
ou  le  sesquioxyde  simplement  desséché,  en  prenant  toutes  les 
précautions  que  nous  avons  déjà  indiquées;  2""  précipiter  le 
nickel  à  l'état  de  sulfure,  en  faisant  agir  l'hydrogène  sulfuré 
sur  une  liqueur  faiblement  acidulée  par  l'acide  acétique. 

Ce  second  mode  de  précipitation  est  le  seul  qui  puisse  être 
apphqué  dans  le  cas  où  il  est  nécessaire  de  doser  les  alcalis  ;  nous 
allons  décrire  brièvement  la  marche  qu'il  convient  de  suivre. 

On  ajoute  à  la  liqueur  proposée  une  quantité  d'ammoniaque 
assez  grande  pour  saturer  les  acides  libres,  et  pour  redissoudre 
entièrement  l'oxyde  de  nickel  dans  le  cas  où  une  partie  de  cet 
oxyde  est  précipitée  ;  ou  sature  ensuite  l'ammoniaque  par  l'acide 
acétique,  et  on  étend  d'eau.  La  dissolution  doit  contenir  une 
très-faible  proportion  d'acide  acétique  libre.  On  fait  arriver  un 
courant  très-rapide  d'hydrogène  sulfuré,  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
ait  une  odeur  très-forte  ;  on  bouche  alors  la  fiole,  et  on  laisse  le 
réactif  sulfurant  agir  pendant  deux  jours  au  moins.  H  faut  avoir 
soin  de  vérifier  de  temps  en  temps  si  le  réactif  est  encore  en 
excès  dans  la  liqueur^  et  en  faire  arriver  une  nouvelle  quantité 
lorsque  l'odeur  devient  faible. 

Le  nickel  est  alors  entièrement  précipité  à  l'état  de  sulfure, 
mais  il  adhère  en  partie  aux  parois  de  la  fiole.  On  lave  d'abord  le 
sulfm*e  par  décantations,  puis  on  fait  passer  sur  un  filtre  la  partie 
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du  sulfure  qui  n'est  pas  attachée  aux  paroi»  ;  on  achève  le  lavage 
du  sulfure  sur  le  filtre,  en  employant  de  l'eau  chargée  d'un  peu 
d'hydrogène  sulfuré. 

On  dissout  dans  l'acide  azotique  la  fraction  du  sulfure  qui  est 
restée  cdlée  aux  parois  de  la  fiole;  on  verse  dan^  la  liqueur 
acide,  étendue  d'eau,  de  l'ammoniaque  et  du  sulfbydrate  \  on  dé- 
oompose  ensuite  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydriqua  étendu, 
en  évitant  tout  excès  d'acide. 

En  agissant  ainsi,  on  fait  de  nouveau  pitsser  à  l'état  de  sulfure 
la  fraction  do  nickel  qui  n'avait  pu  être  détachée  de  la  fiole.  Ob. 
lave  cette  seconde  fraction  du  sulfure,  par  décantations,  avec 
de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré.  Lorsque  le  lavage  est  ter- 
ittiné^  e' est-à-dire  lorsqu'cm  pense  avoir  enlevé  an  sulfure  de  nic- 
kel les  sels  ammoniaoaux  dont  il  était  imprégné,  on  le  fnt  pas^ 
ser  sor  le  fihre,  sur  lequel  on  a  reçu  déjà  l'autre  partie  d©  sirl- 
fére.  On  procède  ensuite  à  la  pesée  du  sulfure  de  nickel,  en 
opérimt  comme  nous  l'avons  dit  pour  le  s«lfure  de  cobalt.  On 
obti^^t  ainsi  pour  le  nickel  un  dosage  assez  ejtact. 

Quant  aux  alcalis,  lorsque  leur  détermination  est  nécessaire, 
oïl  peut  les  chercher  dims  la  liqueur  acétique  ;  on  peut  même  les 
doser  avec  une  assez  grande  approximation,  car  les  seuls  acides 
combinés  avec  les  alcalis  et  avec  l'ammoniaque  sont  les  addes 
acétique  et  azotique.  Après  avoir  expulsé  l'hydrogène  soMoré 
par  la  chaleur,  et  filtré  pour  séparer  le  soufre,  on  évapore  à  sec, 
on  calcine  doucement  le  résidu  pour  décomposa  les  aels  am- 
moniacaux. Il  est  ensuite  fftcile  de  transformer  les  asetates  en 
oxalates,  ceux-ci  en  carbonates,  et  enfin  de  séparer  la  polasse 
de  la  soude,  en  dissolvant  les  carbonates  d^ms  Tacide  chlorhy- 
drique,  et  en  traitaftt  kt  dissolution  par  le  chlorure  de  platme  et 
par  Falcool. 

OXVBS  SB  mCUL« TeHIIIS  ALCAIJNBS. AlUlfiKE.  —  OXTDE  is 

MAiveANisE.  — La  séparation  de  l'oxyde  de  nickel  d'avec  ks  terres 
alciâÎDes,  l'ahuMne  et  Foxyde  de  manganèac,.  doit  être  faite  par 
)e  procédé  que  nous  venons  d'indiquer  pour  déterminw  l'oxyde 
de  nickel  en  présence  des  alcalis  fixes.  On  transforme  la  disaelu- 
tion  proposée,  qui  contient  en  génénd  l'acide  azotique  e«  l'adde 
ehlor hydrique,  en  une  hquemr  acidulée  pmr  l'acide  acétique  et 
conflenaot  une  proportion  un  pea  forte  d'acétate  d'ammenîaquAi 
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On  précipite  enraite  le  niekel  à  Tétat  de  sulfure  par  Thydrogène 
Milfiiré,  agÎBMOii  «n  grand  excès  et  pendant  plusieurs  jours  ;  on 
pèse  le  nickel  à  l'état  de  sulfure,  calciné  au  rouge,  à  i'abrl  du 
contact  de  l'air,  dans  un  creuset  de  porcelaine  taré  ou  pesé 
d'avance.  On  cburcho  les  autres  oxydes  dans  la  liqueur  acétique. 

La  détermination  des  terres  alealines,  celle  de  Toxyde  de  man- 
ganèse, peuvent  être  faites  avec  assez  de  facilité,  car  les  précipi- 
taiîoas  na  sont  pas  notablement  influencées  par  la  présence  de 
l'aeide  a6éttque4  Pour  Taluniine  aeolement,  on  éprouve  qttdquÊ 
difficulté,  parce  qu'il  est  impossible  de  précipiter  eeosplétettent 
cette  teire  par  Fammonlaque  dans  une  liqueur  qui  nanferme  un 
acide  organique. 

U  iaut  d'abiml  expulser  Taoîde  acétique  en  évaporant  la  lin 
queur  à  siecité  et  en  chauflbnt  douoraMnt  le  résidu»  Il  faut  ei^ 
•nila  dîaaoïidre  le  réaidn  dans  l'acide  ehloriiydrique,  précipiter 
l'alumiBe  par  rewiuiwiiaque  et  calciner  le  précipité  apr^s  l'avoir 
kvé  à  l'eau  bouillante^  el  desséché  à  100  degrés.  Le  dosage 
de  Tahunine  est  certaineuaent  peu  exact  lorsque  la  dissolution 
proposée  nnCsime  de  l'acide  chlortiydrique»,  il  y  a,  en  effet, 
perte  appréciable  i'atemîiie  pendant  l'évaporation  i  sec  de  la 
liqueur  acétique  ;  il  y  a  encore  perte  d'alumine  dans  la  précipi- 
tation par  raDÉmomaque.  Lorsque,  au  conteafre,  la  dissolution 
proposée  contient  seulement  l'acide  azotique,  on  ohtient  assez 
simplement  et  très-exactement  l'alumine  en  calcinant  jusqu'au 
rouge  très*vif  le  rémdu  qui  est  obtenu  par  l'évaporation  î  sec 
de  la  tiqueur  acétique. 


es  MmeMsa*  ^^  ^êw^wc  oe  maeiLea  es  tteaAe  AS^eeiaamtte. 
—  Dans  l'examen  des  minéraux  et  des  minerais  de  nickel,  on  a 
fréquemuMit  à  faire  k  séparation  et  les  dosages  du  niekel  et  de 
l'arsenic^  ou  bien  celle  de  l'oxyde  métallique  et  de  l'acide  arsS- 
nique.  Les  epéraÉions  sent,  dans  tous  les  cas,  très4ongues  et 
déKcates;  les  résuitats  obtettus  enA  bien  rarement  une  rigueur 
sulfiflanto. 

Nous  exposenMis  ki  ks  trok  précédés  différents  <f&i  peuvent 
être  employés  pour  k  séparation,  nous  indifuerons  dans  k  para« 
graphe  suivant  quel  procédé  doit  être  préféré  dans  chacun  des 
cas  particuliers  de  l'analyse  des  minéraux,  des  aûneraw  et  des 
produits  d'art. 
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PrJEHI£R   procédé.  —  SULFURATION    PAR  VOIE   SÈCHE  \ —  On  peUt 

séparer  approximativement  le  nickel  de  l'arsenic,  en  fondant  au 
creuset  de  porcelaine  le  minéral  proposé  avec  une  proportion  un 
peu  forte  de  persulfures  alcalins,  et  en  traitant,  après  refroidis- 
sement, la  matière  par  Teau  pure,  et  par  Teau  chargée  de  sulfhy- 
drate.  Les  deux  corps  passent  à  l'état  de  sulfures  pendant  la 
.  usion  ;  le  sulfure  d'arsenic  forme  des  sulfosels  alcalins  solubles 
dans  Teau,  tandis  que  le  sulfure  de  nickel,  ainsi  produit  à  une  tem- 
pérature élevée,  n'est  pas  sensiblement  soluble  dans  l'eau  et  dans 
le  sulfhydrate.  Nous  décrirons  les  opérations  en  supposant  que 
la  matière  proposée  contient  seulement  de  l'arsenic  et  du  nickeL 

L'arséniure  porphyrisé  est  introduit  dans  un  grand  creuset  de 
porcelaine  avec  6  parties  de  persulfures  alcalins,  récenunent 
préparés.  On  chauffe  lentement  jusqu'à  fusion,  en  maintenant  le 
creuset  couvert,  et  en  agitant  de  temps  en  temps  avec  une  spatule 
de  porcelaine.  On  élève  la  température  un  peu  au-dessus  du 
rouge  sombre,  au  point  nécessaire  pour  que  les  matières  conte- 
nues dans  le  creuset  soient  en  fusion  parfaite.  Au  bout  d'une 
heure  environ,  on  chauffe  un  peu  plus  fortement,  mais  sans  dé- 
passer le  rouge,  et  seulement  pendant  un  quart  d'heure.  On  laisse 
refroidir,  on  plonge  le  creuset  dans  un  volume  d'eau  très-grand; 
on  attend  que  la  liqueur  soit  devenue  claire  ;  on  la  décante,  et  on 
la  remplace  par  une  nouvelle  quantité  d'eau  ;  on  lave  par  de  nom- 
breuses  décantations  le  creuset  et  le  sulfure  de  nickel  insoluble. 

Ces  lavages  sont  très-longs ,  parce  qu'il  est  difficile  d'enlever 
au  sulfure  de  nickel  les  sels  alcalins  dont  il  est  imprégné  ;  ils 
ne  présentent  pas  de  difficulté  spéciale  lorsque  les  matières  ont 
été  portées,  pendant  la  fusion,  à  une  température  suffisamment 
élevée. 

Lorsqu'on  n'a  pas  chauffé  assez  fortement,  le  sulfure  de  nickel 
est  partiellement  soluble  dans  les  liqueurs  contenant  des  sulfures 
alcalins,  on  obtient,  en  traitant  par  l'eau  la  matière  fondue,  un 
liquide  brun  et  trouble  ;  l'opération  est  alors  manquée  ;  il  faut 
recommencer  la  fusion,  en  élevant  davantage  la  température. 

Admettons  que  cette  première  partie  des  opérations  ait  été 
réussie,  c'est-à-dire  qu'on  ait  obtenu  du  sulfure  métallique  insolu- 

1  La  sulfaration  par  voie  hamide  est  applicable  dans  certains  cas  particaliers^  lorsque 
la  quantité  de  nickel  est  très-petite;  nous  en  citerons  quelques  exemples  dans  les  clia- 
pitres  suivants. 
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ble,  et  des  liqueurs  claires  dans  les  décantations  successives.  On 
retire  le  creuset  lorsque  toutes  les  matières  qu'il  contenait  ont  pu 
être  séparées  par  l'action  de  l'eau  ;  on  le  lave  avec  de  l'eau  légère- 
ment chargée  de  sulfhydrate  ;  on  lave  encore  le  sulfure  de  nickel 
deux  ou  trois  fois  par  décantation  avec  de  l'eau  chargée  d'un  peu 
de  sulfhydrate  ;  on  reçoit  enfin  le  sulfure  sur  un  filtre,  et  on  le 
lave  pendant  quelque  temps  avec  du  sulfhydrate  très-étendu 
d'eau. 

Avant  d'opérer  sur  le  sulfure  de  nickel  et  sur  les  liqueurs  qui 
contiennent  le  sulfure  d'arsenic,  il  convient  d'examiner  le  creu- 
set de  porcelaine  qui  a  servi  à  la  fusion.  La  couverte  est  presque 
toujours  partiellement  attaquée  ;  quelquefois  même  elle  est  en- 
levée sur  toute  son  épaisseur  ;  elle  a  cédé  aux  réactifs  alcalins 
une  quantité  appréciable  de  silice  et  d'alumine,  qui  se  trouvent  à 
peu  près  en  totalité  avec  le  sulfure  de  nickel.  U  est,  de  plus,  à 
peu  près  impossible  de  détacher  du  creuset  une  croûte  de  sulfure 
noir,  qui  tapisse  irrégulièrement  les  parois. 

n  faut  dissoudre  ce  sulfure  par  l'acide  azotique,  et  laver  en- 
suite le  creuset  avec  de  l'eau;  la  liqueur  acide  contient  un  peu 
de  nickel,  d'arsenic,  de  siUce  et  d'alumine.  On  conserve  cette 
liqueur  :  on  doit  la  réunir  à  celle  qui  sera  obtenue  par  le  traite- 
ment du  sulfure  de  nickel,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  le  sulfhy- 
drate. 

Ce  sulfure,  reçu  sur  un  filtre,  retient  toujours  une  proportion 
très-appréciable  de  sulfure  d'arsenic;  il  est  accompagné  d'une 
quantité  variable  de  silice  et  d'alumine,  provenant  de  la  couverte 
du  creuset  de  porcelaine.  On  le  sèche  à  iOO  degrés,  on  le  sépare 
le  mieux  possible  du  papier  ;  on  brûle  ce  dernier  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine.  On  traite  les  cendres  et  le  sulfure  par  Facide 
chlorhydrique,  auquel  on  ajoute  de  temps  en  temps  quelques 
gouttes  d'acide  azotique.  On  étend  d'eau,  et  on  filtre  pour  sépa- 
rer le  soufre  qui  n'est  pas  dissous.  On  réunit  cette  liqueur  clbilor- 
hydrique  à  celle  qui  a  été  obtenue  par  le  traitement  du  creuset 
par  l'acide  azotique.  On  a  dans  la  liqueur  acide  la  totalité  du 
nickel,  un  peu  d'arsenic,  de  silice  et  d'alumine. 

On  ajoute  dans  cette  liqueur  une  dissolution  de  peroxyde  de 
fer  dans  l'acide  azotique  ou  dans  l'acide  chlorhydrique,  conte- 
nant un  poids  de  peroxyde  assez  considérable  pour  pouvoir  for- 
mer avec  l'acide  arsénique  un  sel  très-basique  :  il  suffit  en  général 
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de  prenére  environ  1  gramme  de  fer  dissous  dans  l'eato  régale^ 
On  ohanffe  la  liqueur  à  40  ou  80  degrés  pendant  une  heure  OU 
deun  )  on  sature  les  acides  par  l'amnioiilaque  ^  l'alnnine,  la 
silice,  rexydo  de  fer  sont  entièrement  précipités,  et  ils  Mtratnent 
la  totalité  de  Tacide  arsénique*  Ce  préeipité  est  lavé  pendant 
quelques  heures  aveo  de  l'ammoniaque  très-étendué  )  il  est  en^ 
suite  dissous  dans  l'acide  ehlorhydrique^  On  verse  de  nouveau  de 
Tammoniaque  dans  la  liqueur  acide,  et  on  recommence  les  la« 
vages  du  précipité  avec  dé  ranlmoniaque  faihle. 

La  dissolution  dans  l'aoîde,  et  la  seconde  prédpitation  parTam* 
moniaque,  sont  indispensables  pour  enlevor  à  Taluftilne  et  à  To^ 
xyde  de  fer  la  plus  grande  partie  de  Toxyde  de  ntekel,  qui  est 
entîalné  dftns  la  première  précipitation*  Le  second  précipité  re^ 
tient  encore  uù  peu  d'oxyde  de  nickel,  dans  le  cas  où  la  eeruvefle 
du  creuset  de  porcelaine  a  été  fortement  attaquée  pendant  la  fu« 
sion  avec  les  persulfures  alcalins*  En  effet,  la  liqueur  aeîde  otm* 
tient  alors  une  quantité  un  peu  grande  d'alumine  et  de  silice^  et 
l'ammoniaque  ne  sépare  que  très-inoomplétement  l'oxyde  de  nic- 
kel de  l'alumine* 

Le  précipité  donné  par  l'ammoniaque  est  dissous  dans  Taeide 
chlorhydrique,  et  la  liqueur  acide  est  traitée  par  Thydrogëne 
sulfuré  et  par  l'ammoniaque.  Le  sulfhydràte,  ainsi  produit,  dis^ 
sout  à  peu  près  la  totalité  de  l'arsenic  et  la  petite  quantité  de 
nickel  qui  n'avait  pas  été  séparé  par  les  deux  précipitations  suc- 
cessives du  peroxyde  de  fer*  Le  fer  est  précipité  à  l'état  de  sul« 
fure  ;  l'alumine  et  la  silice  sont  également  précipitées,  et  l'alu-^ 
mine  ne  retient  ordinairement  que  des  traces  d'adde  arsénique. 

Cette  matière  insoluble  est  lavée  par  décantations  avec  du  sul- 
fhydràte étendu  )  elle  est  ensuite  jetée  :  on  néglige  la  petite 
portion  d'acide  arsénique  qu'elle  peut  retenir.  Ici  eneofe  la  perte 
d'arsenic  dépend  exclusivement  de  la  proportion  de  l'alumine  i 
on  v&it  donc  que,  pour  l'exactitude  de  la  séparation  de  l'arseflié 
et  du  nickel,  aussi  bien  que  pour  l'exactitude  du  dosage  de  Far* 
senic,  il  est  très-important  que  le  creuset  de  porcelaine  ne  soit 
que  faiblement  attaqué  pendant  la  fusion  avec  les  réactifs  alcalins. 

Dans  cette  fusion,  on  est  placé  entre  les  deux  écueils  que 
nous  avons  déjà  signalés  :  si  on  chauffe  trop,  le  sulfure  de  nickel 
ne  perd  pas  sa  solubilité  dans  les  sulfures  alcalins  \  si  la  tempé- 
rature est  trop  élevée,  si  la  fusion  est  trop  prolongée,  le  creuset 


est  trop  profondément  attaqué  ;  dans  les  deox  cas,  il  ftmt  recom* 
mencer  la  fusion.  Dans  le  second  cas,  cependant,  on  peut  oonti-' 
nner  les  opérations,  en  se  résignant  à  une  faible  perte  d'arsoiic, 
et  en  observant  que  la  dernière  liqueur  sulfhydimte  contient  un 
peu  de  nickeL 

D*aprës  ce  qui  a  été  dit,  on  a  2  une  dissolution  anunoniacale 
renfermant  à  peu  près  la  totalité  du  nickel,  ne  contenant  plus  d'ar<- 
senic  ;  des  liqueurs  très-étendues,  contenant  un  peu  de  nickel^ 
et  presque  tout  l'arsenic,  dissous  dans  les  sulfures  alcalins  et 
dans  le  sulfhydrate« 

EvahuUùm  de  farseme.  -^  Les  liqueurs  sont  contenues  dans 
plusieurs  grandes  fioles  :  dans  cbacune  déciles,  on  décompose  len- 
tement les  sulfures  alcalins  et  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlor- 
bydrique  très-étendu.  Les  divers  précipités  contiennent,  en  pro« 
portions  variables,  du  soufre  libre,  du  sulfure  d'arsenic  et  du 
sulfure  de  nickel  ;  ils  sont  imprégnés  de  sels  alcalins  et  de  sels 
ammoniacaux. 

On  lave  d'abord  ces  précipités  séparés,  avec  de  l'eau  bouiU 
lante  et  par  décantations  ;  on  les  réunit  ensuite  dans  une  settld 
fiole,  et  on  continue  les  lavages.  Le  sulfure  d'arsenic  est  trop 
spongieux,  son  volume  est  trop  grand,  pour  qu'on  puisse  lui  en*^ 
lever  la  totalité  des  sels  alcalins,  même  on  multipliant  les  décan- 
tations, n  fout  dissoudre  le  sulfure  (déjà  lavé  fort  longtemps) 
dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  et  recommencer  la  précipi- 
tation par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et  les  lavages  par  décan« 
tations. 

Le  sulfure  de  nickel ,  étant  en  quantité  très«^petite ,  est  en*- 
tièrement  dissous  par  le  sulfhydrate,  en  même  temps  que  le 
sulfure  d'arsenic  :  il  est  de  nouveau  précipité  en  totalité  par 
l'acide  chlorhydrique,  pourvu  que  cet  acide  soit  employé  en 
excès  extrêmement  faible  et  qu'on  évite  de  chauffer  la  liqueur 
acide. 

Après  avoir  lavé  le  nouveau  précipité  à  trois  ou  quatre  r^ 
prises,  par  décantation,  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'avance  ; 
on  achève  le  lavage  sur  le  filtre,  on  sèche  k  100  degrés,  et  on  pèse 
de  nouveau.  L'augmentation  de  poids  comprend  le  soufre  libre,  le 
soufre  combiné  à  l'arsenic  et  au  nickel,  l'arsenic  et  le  nickel.  On 
sépare  le  plus  possible  la  matière  du  papier,  on  pèse  la  partie  qui 
est  séparée  ;  on  obtient  ainsi  les  nombres  nécessaires  aux  calculs. 
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pour  rapporter  au  précipité  total  les  résultats  qui  seront  obtenus 
sur  la  partie  qu'on  a  séparée  du  papier. 

On  met  cette  matière  dans  une  dissolution  un  peu  concentrée 
de  potasse  pure,  on  chauffe  à  80  degrés  environ,  jusqu'à  ce  que 
le  soufre  libre  et  le  sulfure  d'arsenic  soient  entièrement  dissous. 
On  fait  arriver  un  courant  un  peu  rapide  de  chlore,  pendant  quinze 
ou  vingt  minutes.  Le  soufre  et  Tarsemc  passent  à  l'état  d'acides 
sulfurique  et  arsénique,  qui  se  combinent  avec  l'alcali,  tandis 
que  le  nickel  demeure  indissous,  à  l'état  de  peroxyde.  On  attend 
que  cet  oxyde  soit  rassemblé,  on  décante  la  liqueur  alcaline, 
et  on  lave  le  peroxyde  par  décantations  avec  de  l'eau  bouil- 
lante. 

L'oxyde  métallique  est  en  quantité  très-petite,  son  lavage  est 
donc  promptement  terminé  ;  on  le  reçoit  sur  un  filtre  ;  ou  le  lave 
encore  pendant  quelque  temps  [à  l'eau  bouillante,,  mais  sans  re- 
cueillir le  liquide  ;  on  sèche  à  100  degrés,  et  on  calcine  au  rouge 
dans  une  capsule  de  porcelaine.  On  pèse  la  matière  calcinée,  et 
on  considère  son  poids  conune  se  rapportant  au  protoxyde  de 
nickel.  On  dissout  l'oxyde  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  sature 
Facide  par  l'ammoniaque,  et  on  réunit  la  liqueur  à  celle  qui  ren- 
ferme la  majeure  partie  du  nickel. 

Quant  au  poids  obtenu,  il  sert  seulement  à  la  correction  de  la 
détermiuation  de  l'arsenic  ;  on  calcule,  d'après  le  poids  de  l'o- 
xyde, le  poids  du  nickel,  qui  se  trouvait  à  l'état  de  sulfure  dans 
le  mélange  de  soufre  libre  et  de  sulfure  d'arsenic. 

Dans  les  liqueurs  alcalines,  on  doit  doser  seulement  l'acide 
sulfurique,  dans  le  but  d'évaluer  l'arsenic  par  différence.  Elles 
contiennent  une  quantité  d'acide  beaucoup  trop  grande  pour 
qu'on  puisse  précipiter  la  totalité  de  l'acide,  et  purifier  convena- 
blement le  sulfate  de  baryte.  Il  faut  mesurer  le  volume  total  des 
liqueurs,  les  rendre  homogènes  par  l'agitation,  et  en  prélever 
une  fraction  qui  ne  contienne  certainement  pas  plus  de  1  gramme 
de  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique.  On  opère  sur  cette  fraction, 
et  en  prenant  les  précautions  que  nous  avons  signalées  déjà  bien 
des  fois  :  la  précipitation  de  l'acide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate  de 
baryte,  la  purification,  la  calcination  et  la  pesée  de  ce  composé. 

D'après  le  poids  obtenu,  on  calcule  le  soufre  que  renfermaient 
les  liqueurs  alcalines.  On  rapporte  ensuite  les  nombres  obtenus 
pour  le  nickel  et  pour  le  soufre  au  précipité  total  de  soufre,  de 
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snlfore  d'arsenic  et  de  salfiire  de  nickel,  qui  a  été  reçu  sur  le  fil- 
tre pesé  :  et  on  conclut  l'arsenic  par  différence. 

L'évaluation  de  l'arsenic  est  très-longue  et  généralement  peu 
exacte  :  le  degré  d'approximation  qu'il  est  possible  d'atteindre 
est  à  peine  suffisant  pour  les  minerais  et  pour  les  produits  d'art  ; 
les  causes  d'erreur  sont  trop  nombreuses  pour  que  la  proportion 
de  l'arsenic,  ainsi  déterminée,  puisse  servir  à  calculer  la  formule 
d'un  minéral  cristallisé. 

Dosage  du  nickel.  —  Le  dosage  du  nickel  peut  être  fait  avec 
plus  d'exactitude. 

On  acidulé  par  l'acide  acétique  la  liqueur  ammoniacale,  qui 
renferme  à  très-peu  près  la  totaÛté  du  métal  ;  on  fait  agir  l'hydro- 
gène sulfuré  en  grand  excès,  et  pendant  deux  jours  au  moins.  On 
pèse  le  métal  à  l'état  de  sulfure,  calciné  au  rouge  à  l'abri  du  con- 
tact de  l'air.  Les  opérations  ne  présentent  aucune  difficulté  spé- 
ciale, et  si  le  dosage  du  nichel  n'est  pas  très-rigoureux,  on  doit 
l'attribuer  presque  exclusivement  aux  pertes  de  métal,  qui  ont  été 
fûtes  dans  les  opérations  si  complexes  qui  conduisent  à  la  sépa- 
ration du  nickel  et  de  l'arsenic. 

Sicoim  PROCÉDÉ.  —  Emploi  de  là  vàpbur  d'kau.  —  Considérons 
encore  un  minerai,  ou  un  produit  d'art,  contenant  seulement  de 
l'arsenic  et  du  nickel. 

n  est  assez  souvent  inutile  d'évaluer  approximativement  l'arse- 
nic, et  la  détermination  du  nickel  présente  seule  de  l'intérêt. 
Dans  ce  cas,  on  doit  chercher  à  faire  la  séparation  de  l'arsenic 
par  un  procédé  moins  pénible  que  celui  qui  vient  d'être  exposé. 
On  peut  arriver  à  ce  résultat  en  faisant  agir  la  vapeur  d'eau,  au 
rouge  sombre,  sur  l'arséniure  de  nickel  intimement  mélangé  avec 
une  proportion  convenable  de  pyrite  de  fer. 

On  opère  sur  2  grammes  de  l'arséniure  proposé,  bien  por- 
phyrisé,  mélangé  avec  2  grammes  de  pyrite  de  fer.  La  matière 
est  placée  dans  deux  ou  trois  nacelles  en  porcelaine,  dans  un  tube 
de  grès  verni  à  l'intérieur  et  luté  à  l'extérieur.  Le  tube  est  dis- 
posé horizontalement  dans  un  fourneau  à  réverbère  :  à  l'une  des 
extrémités  on  adapte  une  allonge  de  verre  dont  l'orifice  est 
placé  sous  une  cheminée  tirant  bien  ;  par  l'autre  extrémité  on 
fait  arriver  un  courant  un  peu  rapide  de  vapeur  d'eau. 

Lorsque  l'air  a  été  complètement  expulsé  du  tube,  on  chauffe 
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peu  à  peu  jusqu'au  rouge  sombrei  et  on  eontinue  à  ohauffer  à  ee 
degré,  en  faisant  arriver  la  vapeur  d'eau,  jusqu'à  ce  que  la  va« 
peur,  sortant  par  l'allonge,  n'ait  plus  aucune  odeur  d'hydrogène 
sulfuré*  Il  faut  ordinairement  de  trois  à  quatre  heures  pour  que 
ce  résultat  soit  atteint.  On  laisse  alors  le  tube  se  refroidir,  et  on 
en  retire  les  nacelles. 

Nous  avons  exposé  dans  notre  premier  volume  les  réaetiona 
qui  ont  lieu  dans  cette  opération  :  la  vapeur  d'eau  est  décompo- 
sée, l'hydrogène  se  porte  sur  le  soufre  et  forme  de  l'hydrogène 
sulfuré,  tandis  que  l'oxygène^  se  combinant  avec  les  métaux  et 
avec  l'srsetiic,  forme  des  oxydes  et  de  l'acide  arsénieim.  Ce  der- 
nier est  volatilisé  et  transformé  en  grande  partie  en  sulfure  au 
oontact  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'hydrogène  sulfuré*  Il  ne  doit 
donc  rester  dans  les  nacelles  que  l'oxyde  de  nickel  et  l'oxyde  ma* 
gnétique  de  fer*  H  est  cependant  bien  difficile  d'expulser  la  tota- 
lité de  l'arsenic,  il  en  reste  une  petite  quantité  dans  les  nacelles^ 
probablement  à  l'état  d'arsénites* 

On  traite  les  oxydes  par  l'eau  régale  ;  on  étend  d'eau  lorsque 
ces  oxydes  sont  dissous,  et  on  verse  un  grand  excès  d'ammonia- 
que ;  l'oxyde  de  fer  est  entièrement  précipité,  ainsi  que  l'acide 
arsénique  ;  Toxyde  de  nickel  se  trouve  à  peu  près  en  totalité  dans 
la  liqueur  ammoniacale.  Le  précipité  de  peroxyde  de  fer  doit 
être  lavé  avec  de  l'ammoniaque  très-étendue,  puis  dissous  dans 
l'acide  azotique  ;  la  liqueur  acide  doit  encore  être  traitée  par 
l'ammoniaque.  Le  second  précipité,  lavé  avec  de  l'ammoniaque 
faible,  ne  retient  plus  qu'une  fcraoe  de  nickeL 

On  réunit  toutes  les  liqueurs  ammoniacales,  on  les  acidifie 
très-faiblement  par  Tacide  aoétique,  et  on  précipite  le  nickel  à 
l'état  de  sulfure  par  ^hydrogène  sulfuré  ;  on  pèse  le  sulfure  de 
nickel  calciné  au  rouge  à  l'abri  du  contact  de  Vair. 

La  détermination  du  nickel  est  assea  exacte,  les  opérations  ne 
sont  ni  très*longues  ni  très-délicates  ;  le  second  procédé  doit  donc 
être  préféré  au  premier  toutes  les  fois  qu'il  est  Inutile  d'évaluer 
l'arsenic.  Nous  devons  cependant  signaler  une  difficulté  d'appli* 
cation,  asse2  grave  pour  faire  manquer  les  opérations. 

U  arrive  assez  souvent  que  le  tube  de  grès  se  fend  avant  que 
l'action  de  la  vapeur  d'eau  soit  terminée  ;  cet  effet  doit  être  attribué 
à  la  condensation  partielle  de  la  vapeur  d'eau  dans  les  parties 
froides  du  tube  ;  une  petite  quantité  d'eau  liquide  est  entraînée 
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par  la  tapeur  jua^e  vm  la  milieu  dtttttbe  ;  laeentaet  im  liquide 
avec  les  parois  produit  la  rupture.  L'opération  peut  être  eontinuéd 
teutea  les  fois  que  le  lut  résiste  auffisafnuient  et  OMiatîeiit  du  place 
lea  deux  portions  du  tube. 

TaonitMK  PROCÉDÉ.  —  QzTSE  u  NICKEL.  —  Aciiw  AiaÉNitfnc*  -^ 
Iiersqu'on  attaque  par  l'acide  azotique  concentré,  ou  par  l'eau 
régale  aaotique,  un  minerai  de  nickel  contenant  de  l'arsenic  et  du 
soufre,  on  obtient  une  dissolution  qui  renferme,  avec  de  l'oxyde 
de  nickel,  de  l'acide  arsénique  et  une  certaine  proportion  d*attde 
sulfurique.  Les  minerais  contenant  presque  toigours  un  peu  de 
fer,  la  liqueur  acide  renferme  une  certfiône  quantité  d'oxyde  de 
fer.  La  détermination  exacte  du  nickel  est  toujours  la  partie  la 
plus  importante  des  opérations,  mais  il  est  quelquefois  néces- 
saire de  doser,  au  moins  approximativement,  l'arsenic  et  le  fer. 

On  peut  arriver  à  des  résultats  convenables  par  les  opérations 
trëfr-complexes  que  nous  allons  décrire.  Prenons  la  question  telle 
qu'elle  se  présente  dans  l'examen  des  minerais,  et  décrivons  le 
dosage  du  nickel  et  de  l'arsenio  dans  un  arsénio-sulfure  contenant 
du  fer  : 

Le  minerai  est  attaqué  par  l'acide  azotique  concentré  ou  par 
l'eau  régale  ;  dès  que  les  métaux  sont  dissous,  on  étend  de  beau- 
coup d'eau;  on  ajoute  de  la  potasse  pure  en  très-«grand  excès  ;  on 
chauffe  à  80  degrés  environ  ;  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore 
dn  peu  rapide  jusqu'à  ce  que  l'oxyde  de  nickel,  précipité  par  la 
potasse,  ait  certainement  passé  en  totalité  à  l'état  de  sesquioxyde 
par  l'action  oxydante  du  chlore.  Les  caractères  auxquels  on  re* 
connaît  que  la  transformation  est  complète  sont,  ainsi  que  nous 
l'avons  déjà  dit,  l'aspect  des  oxydes  insolubles  dans  la  liqueur 
alcaline  et  le  dégagement  un  peu  rapide  de  bulles  d'oxygène, 
formant  une  écimie  légère  à  la  surface  du  liquide. 

On  lyoute  alors  à  la  liqueur  une  nouvelle  quantité  d'eau; 
on  laisse  les  oxydes  se  rassembler  et  on  décante  la  liqueur 
claire.  On  lave  très-longtemps  les  oxydes  par  décantations,  d'a- 
bord avec  une  dissolution  étendue  de  potasse,  ensuite  avec  de 
l'eau.. Chaque  fois,  avant  de  décanter,  il  faut  porter  le  liquide 
h  l'ébullition  pendant  plusieurs  heures. 

On  reçoit  enfin  les  oxydes  sur  un  filtre,  on  lave  encore  pen- 
dant quelque  temps  à  l'eau  bouillante.  Ces  opérations  si  longues 
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ne  conduisent  cependant  qu'à  une  séparation  très-imparfaite  de 
Facide  arsénique  d'avec  les  oxydes  de  fer  et  de  nickel. 

Les  liqueurs  alcalines,  d'un  volume  considérable,  renferment 
la  majeure  partie  de  l'acide  arsénique,  mais  une  fraction  très- 
notable  de  cet  acide  est  retenue  par  les  sesquioxydes.  Cette  frac- 
tion est  faible  ou  forte  suivant  l'excès  d'alcali  employé,  soit  pour 
la  peroxydation  du  nickel  sous  l'influence  du  chlore,  soit  dans 
les  premiers  lavages  par  décantations  ;  mais  elle  n'est  jamais 
négligeable. 

Traitement  des  oxydes.  —  Après  avoir  séparé  les  oxydes  du 
filtre,  on  brûle  le  papier  dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  on  traite 
les  cendres  et  les  oxydes  par  l'acide  chlorhydrique  un  peu  con- 
centré. La  Uqueur  contient  la  totalité  des  oxydes  de  fer  et  de 
nickel,  une  certaine  quantité  d'arsenic  ;  on  peut  la  traiter  de  deux 
manières  difTérentes: 

i*  Recommencer  les  opérations  précédentes,  ajouter  de  la 
potasse  en  excès,  faire  arriver  un  peu  de  chlore  dans  la  liqueur 
alcaline  chauffée  à  80  degrés  environ,  laver  longtemps  les  oxydes 
par  décantations.  Ce  nouveau  traitement  enlève  aux  oxydes  mé- 
talliques à  peu  près  tout  l'acide  arsénique  ; 

2"*  Mettre  dans  la  liqueur  acide  un  poids  déterminé  de  peroxyde 
de  fer,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  saturer  l'acide  par 
l'ammoniaque.  Le  peroxyde  de  fer  entraîne  l'acide  arsénique, 
l'oxyde  de  nickel  reste  en  entier  dans  la  dissolution  anuno- 
niacale. 
Premier  Le  premier  procédé  est  assez  imparfait  ;  l'alcali  sépare  encore 
procédé,  i^  piyg  grande  partie  de  l'acide  arsénique,  mais  non  pas  la  tota- 
lité de  cet  acide  ;  les  oxydes  en  retiennent  encore  une  proportion 
appréciable.  H  faut,  pour  achever  la  séparation,  redissoudre 
encore  les  oxydes  dans  l'acide  chlorhydrique  et  répéter  une  troi- 
sième fois  la  même  série  d'opérations. 

On  obtient  ainsi  l'acide  arsénique  dans  des  liqueurs  d'un  vo- 
lume énorme,  contenant  une  quantité  considérable  de  potasse; 
la  détermination  de  l'arsenic  est  extrêmement  pénible.  De  plus, 
on  n'est  jamais  certain  d'enlever  aux  oxydes  la  totalité  de  l'acide 
arsénique,  en  sorte  qu'après  avoir  séparé  l'oxyde  de  nickel  de 
l'oxyde  de  fer,  il  faut  encore  chercher  si  le  peroxyde  de  fer  ne 
contient  pas  une  quantité  appréciable  d'acide  arsénique. 

Les  opérations  qu'il  convient  de  faire  pour  cette  recherche 
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sont  précisémeot  celles  du  second  procédé  ;  il  n'y  a  donc  pas  un 
avantage  évident  à  répéter  plusieurs  fois  l'action  de  l'alcali  sur 
les  oxydes  métalliques^  et,  mèoie  dans  le  cas  où  il  est  inutile  de 
doser  l'arsenic,  le  second  procédé  nous  parait  devoir  être  préféré. 

On  ajoute  à  la  dissolution  chlorhydrique  des  deux  oxydes  une  Seemd 
liqueur  acide  contenant  un  poids  connu  de  peroxyde  de  fer  ;  cet 
oxyde  doit  être  en  quantité  plus  que  suffisante  pour  former  un 
sel  trës-basique  avec  l'acide  arsénique  que  peut  contenir  la  disso- 
lution. On  sature  les  acides  par  l'ammoniaque  et  on  verse  dans 
la  liqueur  une  proportion  très-forte  de  ce  réactif.  Le  peroxyde 
de  fer  est  entièrement  précipité,  entraînant  l'acide  arsénique,  et, 
de  plus,  un  peu  d'oxyde  de  nickel.  On  lave  le  précipité  par  dé- 
cantations, d'abord  avec  de  l'ammoniaque  étendue,  ensuite  avec 
de  l'eau  pure  ;  on  le  dissout  ensuite  dans  l'acide  chlorhydrique, 
et  on  recommence  la  précipitation  par  l'ammoniaque.  Le  second 
précipité  contient  le  peroxyde  de  fer  et  l'acide  arsénique,  il  ne 
retient  pas  une  quantité  appréciable  d'oxyde  de  nickel. 

Pour  doser  le  nickel,  on  réunit  toutes  les  liqueurs  ammonia- 
cales, on  les  acidifie  par  l'acide  acétique,  on  fait  arriver  de  l'hy- 
drogène sulfuré  en  grand  excès;  on  pèse  le  sulfure  de  nickel, 
calciné  au  rouge  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

On  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  le  peroxyde  de  fer  qui 
a  été  précipité  par  l'ammoniaque  ;  on  verse  dans  la  liqueur  acide 
de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate  ;  le  fer  est  précipité  à  l'état 
de  sulfure,  l'arsenic  est  dissous  à  l'état  de  sulfosel.  On  lave  le 
sulfure  de  fer  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  très-étendu 
d'eau,  d'abord  par  décantations,  ensuite  sur  un  filtre.  On  conserve 
toutes  les  liqueurs,  qui  renferment  seulement  une  partie  de  l'ar- 
senic du  minerai.  On  dissout  le  sulfure  de  fer,  sur  le  filtre  même, 
par  l'acide  chlorhydrique. 

Après  avoir  expulsé  l'hydrogène  sulfuré,  rassemblé  le  soufre 
par  la  chaleur  et  filtré,  on  peroxyde  le  fer  par  le  chlore  ou  par 
l'acide  azotique  ;  on  précipite  le  peroxyde  de  fer  par  l'ammo- 
niaque; on  pèse  le  peroxyde  calciné.  En  retranchant  du  poids 
obtenu  le  peroxyde  qui  a  été  ajouté  à  la  dissolution  chlorhydri- 
que, on  a,  par  différence,  le  peroxyde  qui  provient  du  fer  con- 
tenu dans  le  minerai.  L'évaluation  du  fer  n'est  peut-être  pas 
très-rigoureuse,  mais  l'approximation  est  presque  suffisante  lors- 
qu'il s'agit  d'un  minerai  de  nickel. 
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IhfiieiMnt  des  liqueurs  akaiines.  —  On  acidifie  toates  ces  li- 
queura  par  Tàcide  chlorhydrique  ;  on  chauffe  doucement  jusqu'à 
l'expulsion  totale  du  chlore,  qui  est  produit  par  Taetton  de  Thy^ 
dracide  sur  le  chlorate  de  potasse  ;  on  ajoute  de  Tammoniaque  et 
du  sulfhydraie.  On  laisse  en  repos  pendant  plusieurs  heures, 
afin  de  permettre  la  transformation  totale  de  Tarsenic  en  sulfosels  ; 
mt  décompose  les  sulfures  alcalins  par  Tacide  chlorhydrique 
étmuiu  ;  on  lave  très-longtemps,  par  décantatieus>  le  précipité  de 
soufra  et  de  sulfora  d'arsenio.  On  le  dissout  ensuite  dans  le  sulf- 
hydrate  d*ammaiiaque,  et  on  recommence^  au  mdins  à  deux 
reprises,  cette  série  d'opérations. 

Lorsqu'on  peut  espérer  d'avoir  enlevé  au  sulfure  d'arsenic  la 
plus  grande  partie  des  seb  akalins  dont  il  est  imprégné  après 
la  première  précipitatiim^  on  le  redissout  encore  une  fois  dans  le 
sulflijrdrate  ;  on  réunit  cette  liqueur  4  cdle  qui  contient  le  reste 
de  ramseiiioi  On  décompose  le  sulfhjdrate  par  l'acide  chlorhy- 
drique, et  on  procède  à  Tévalttatioii  de  l'arsenic  dans  le  précis- 
La  méthode  que  nous  Tenons  de  décrire  pennet  d'obtenir  avec 
une  q)proxiniation  suffisante  le  fer  et  l'arsenic  ;  elle  donne  pour 
le  nickel  un  dosage  asaez  exact.  Les  opérations  sont  très4ongnes, 
aases  délicates,  mais  elles  n'exigent  que  les  précautions  <^di- 
naires^  indispensables  dans  toute  analyse» 

OzTDs  BE  sicucL,  —  Acmx  FQOsraoaiQUs.  — *  La  séparatioa  de 
l'oxyde  de  nickel  et  de  l'acide  phosphorique  se  présente  Inen 
plus  rarement  que  celle  dont  nous  venons  de  nous  occuper  (  elle 
u'ofiEre  pas  les  mêmes  difficultés,»  Gonsidérons^  comme  exemple, 
une  liqueur  chlorhydrique  eontanatit  des  oxydes  de  nickel  et  de 
fer  et  de  l'acide  phosphorique.  On  verse  dans  la  liqueur  un  vo- 
lume un  peu  grand  d'acide  acétique,  on  sature  à  peu  près  com- 
plètement les  acides  par  l'ammoniaque  ;  on  étend  de  beaucoiq» 
d'eau,  n  faut  que  l'acide  acétique  non  saturé  par  l'ammoniaque 
soit  en  quantité  suffisante  pour  que  la  liqueur,  très-étendue^  loste 
parfaitement  claire.  On  fsit  arriver  de  l'hydrogène  sulWé  en 
excès,  en  opérant  comme  nous  l'avons  déj4  indiqué  pour  la  pré- 
cipitation du  nickel  et  du  cobalt  à  l'état  de  sulfiuree. 

Le  précipité  qui  se  produit^  après  l'aetion  probôgéo  dô  l'hf- 
drogène  sulfuré,  contient  la  totalité  du  nickoL  et  une  ffrande 


NKXEL.  719 

partie  do  fer,  à  l'état  de  sulfures  ;  l'acide  phoephorique  et  une 
partie  du  fer  restent  en  dissolution. 

On  lave  longtemps  le  précipité  avec  de  l'eau  trbs-faiblement 
acidulée  par  l'acide  acétique,  et  chargée  d'hydrogène  sulfuré; 
le  lavage  doit  être  fait  seulement  par  décantations»  Le  sulfure 
de  fer  s'altère  trop  rapidement  à  l'air  pour  qu'il  soit  possible  de 
faire  passer  sur  un  filtre  les  liqueurs  décantées  ** 

Traitement  des  sulfures.  —  Les  sulfures  sont  d'abord  traités 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  cet  acide  dissout  trës-rapidé- 
ment  le  sulfure  de  fer,  mais  son  action  sur  le  sulfhre  de  nickel 
est  lente  et  incomplète  ;  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide  azo- 
tique lorsque  l'acide  chlorhydrique  ne  patatt  plus  agir  que  très* 
lentement.  On  chauffe  jusqu'à  l'ébullition  pour  eitpulser  l'hydro- 
gène sulfuré;  on  filtre  pour  séparer  le  soufre.  On  verse  dans  lé 
liqueur  filtrée  ime  certaine  quantité  d'acide  azotique  concentré  ; 
on  fait  chauffer  pendant  quelques  heures  à  80  degrés  environ, 
afin  de  produire  la  peroxydation  du  fer.  On  laisse  ensuite  la 
liqueur  se  refroidir;  on  la  traite  par  Taminoniaque  en  granà 
excès. 

Le  précipité  de  peroxyde  de  fer  entrahie  une  faible  propor- 
tion d'oxyde  de  nickel  ;  on  parvient  à  dissoudre  entièrement  cet 
oxyde  en  lavant  longtemps  l'oxyde  de  fer  avec  de  l'eau  ammo- 
niacale. Le  lavage  est  très-long  lorsque  le  précipité  produit  par 
l'ammoniaque  est  un  peu  volumineux  ;  dans  ce  cas,  il  est  néces- 
saire de  compléter  la  séparation  de  l'oxyde  de  nickel  et  de  l'oxyde 
do  fer  par  une  seconde  précipitation. 

Après  avoir  lavé  l'oxyde  de  fer  deux  fois  seulement  par  décan- 
tation, on  le  dissout  dans  l'acide  azotique,  et  on  le  précipite  de 
nouveau  par  l'ammoniaque.  La  seconde  liqueur  ammoniacale 
est  ordinairement  très-peu  colorée;  elle  ne  renferme  qu'une 
quantité  très-petite  d'oxyde  de  nickel  ;  on  peut  considérer  la  sépa^ 
ration  des  deux  oxydes  comme  parfaitement  réussie.  On  reçoit 
1  oxyde  de  fer  sur  un  filtre,  on  le  lave  pendant  quelque  tempa 
avec  de  l'eau  ammoniacale,  et  on  le  conserve  humide  juaquà  ce 


*  Dam  le  cas  oii  la  ligueur  acide  proposée  ne  coBtiendrait  paa  de  fer,  Il  ferait  îiatUe 

de  s'assujettir  à  cette  condition  de  la?er  seulement  psr  décantations  le  précipité  produit 
par  l'hydrogène  sulfaré.  Le  sutftffe  de  nlcliêl  peut  être  lavé,  par  décantations  oU  sur  un 
filtre,  suivant  la  convenance  de  l'opérateur. 
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qu  on  ait  pu  séparer  de  Tacide  phosphorique  la  portion  du  fer 
qui  est  restée  dans  la  liqueur  acétique. 

Pour  doser  le  nickel,  qui  se  trouve  seul  dans  des  liqueurs 
ammoniacales  très-étendues,  on  acidifie  ces  liqueurs  par  l'acide 
acétique  ;  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré  en  excès  ;  on 
pèse  le  nickel  à  l'état  de  sulfure,  calciné  au  rouge  à  l'abri  du 
contact  de  l'air. 

Traitement  de  la  liqueur  acétique.  —  Les  diverses  liqueurs  acé- 
tiques, contenant  l'acide  phosphorique  avec  une  partie  du  fer, 
renferment  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  sature  ce  réactif 
et  l'acide  par  l'ammoniaque,  ce  qui  suffit  ordinairement  pour 
précipiter  tout  le  fer  à  l'état  de  sulfure. 

Lorsque  Taspect  du  précipité  fait  craindre  que  l'hydrogène 
sulfuré  soit  en  proportion  insuffisante,  on  ajoute  un  peu  de  suif- 
hydrate  à  la  liqueur  ammoniacale.  Le  précipité  de  sulfure  de  fer 
doit  être  lavé  avec  du  sulfhydrate  très-étendu  ;  lorsqu'on  peut 
espérer  lui  avoir  enlevé  la  totalité  du  phosphate  d'ammoniaque 
dont  il  est  imprégné  au  moment  de  sa  formation,  on  dissout 
le  sulfure  dans  l'acide  chlorhydrique ,  on  chasse  l'hydrogène 
sulfuré  par  la  chaleur,  on  filtre  pour  séparer  le  soufre.  On  fait 
passer  le  fer  au  maximum  par  l'acide  azotique,  on  précipite  le 
peroxyde  de  fer  par  l'ammoniaque,  et  on  le  reçoit  sur  le  filtre  qui 
contient  déjà  une  partie  de  l'oxyde  de  fer. 

On  lave  le  peroxyde  à  l'eau  bouillante,  on  sèche,  on  calcine  et 
on  pèse. 

Pour  la  détermination  de  l'acide  phosphorique,  il  faut  décom- 
poser le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique,  chasser  l'hydro- 
gène sulfuré  par  la  chaleur,  filtrer  pour  séparer  le  soufre.  Les 
liqueurs  contenant  l'acide  phosphorique  ont  alors  un  volume 
considérable  ;  on  ne  doit  cependant  pas  chercher  à  réduire  ce 
volume  par  l'évaporation^  dans  la  crainte  de  perdre  une  fraction 
de  l'acide  phosphorique,  car  cet  acide  est  entraîné  facilement 
par  la  vapeur  d'eau  et  par  les  vapeurs  acides.  Il  faut  faire  la  préci- 
'pitation  par  un  sel  de  magnésie  ammoniacal  et  par  l'ammoniaque 
dans  les  Uqueurs  très-étendues. 

Le  poids  du  phosphate  de  magnésie  ne  peut  donner  pour  l'a- 
cide phosphorique  qu'une  approximation  très-douteuse  ;  on  peut, 
au  contraire,  obtenir  des  nombres  suffisamment  exacts  pour  le 
fer  et  pour  le  nickel. 
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Oxyde  de  Mickel.  *-  Oxyde  de  ceteit.  —  Le  nickel  et  lo 
cobalt  so  trouvent  souvent  ensemble  duns  les  minéraux,  et  il  est 
toujours  très-important  de  déterminer  avec  exactitude  les  propor- 
tions des  deux  métaux.  11  est  malheureusement  impossible,  dans 
Tétat  actuel  de  la  science,  de  faire  la  séparation  rigoureuse  des 
oxydes  de  nickel  et  de  cobalt.  Lorsque,  après  avoir  séparé  et  pesé 
les  deux  oxydes,  dans  les  analyses,  on  examine  Toxyde  de  nickel 
au  chalumeau,  ou  bien  lorsqu'on' cherche  à  constater  la  pureté 
de  l'oxyde  do  cobalt  en  le  dissolvant  dans  un  acide  et  en  préci- 
pitant le  métal  à  l'état  de  sulfure  par  raiumoniaque  et  par  le 
sulfhydrate,  on  arrive  presque  toujours  à  constater  au  moins  des 
traces  d'oxyde  de  nickel  dans  l'oxyde  de  cobalt,  et  d'oxyde  de 
cobalt  dans  l'oxyde  de  nickel. 

Il  serait  inutile  et  beaucoup  trop  long  de  discuter  tous  les  pro- 
cédés de  séparation  qui  ont  été  proposés  jusqu'à  présent  ;  nous 
décrirons  seulement  ceux  de  ces  divers  procédés  qui  sont  d'une 
application  relativement  simple,  et  qui  peuvent  produire  la  sépa- 
ration approximative. 

Premusr  procédé.  —  Emploi  de  la  potasse.  —  Considérons, 
comme  exemple,  une  dissolution  ammoniacale  contenant  les 
deux  oxydes  de  nickel  et  de  cobalt,  tous  les  deux  en  quantité 
notable.  Daus  les  analyses  des  minéraux  on  obtient  ordinaire- 
ment cette  liqueur  ammoniacale  assez  étendue,  renfermant  une 
proportion  considérable  de  sels  ammoniacaux,  azotate  et  chlor- 
hydrate ;  de  plus,  la  liqueur  a  été  exposée  pendant  assez  long- 
temps au  contact  de  l'air;  le  cobalt  se  trouve,  au  moins  en  partie, 
à  un  état  d'oxydation  supérieur  au  protoxyde. 

Cet  état  de  peroxydation  partielle  du  cobalt  s'oppose  à  ce  qu'on 
effi^ctue  directement  la  séparation  des  deux  oxydes,  en  faisant 
agir  la  potasse  en  grand  excès,  et  à  froid^  sur  la  dissolution  am- 
moniacale. Il  est  indispensable  de  traiter  la  dissolution  proposée 
de  manière  à  obtenir  une  liqueur  ammoniacale  contenant  les  deux 
métaux  à  l'état  de  protoxydes. 

On  utilise  ces  opérations  pour  peser  ensemble  les  deux  oxydes 

ou  les  deux  métaux.  On  verse  dans  la  liqueur  proposée  un  grand 

excès  d'une  dissolution  concentrée  de  potasse  pure  ;  on  chauffe 

à  l'ébullition  jusqu'à  l'expulsion  totale  de  l'ammoniaque  ;  on  fait 

arriver  du  chlore  dans  la  liqueur  alcaline.  Il  est  essentiel  do  faire 
T.  m.  46 
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arriver  le  chlore  seulement  aloi»s  que  l'ammotiiaque  est  entière- 
ment  expulsée  ;  sans  cotte  précaution  il  y  aurait  production  de 
chlorure  d'azote,  on  s'exposerait  à  une  explosion  violente*  On 
lave,  par  décantations,  les  peroxydes  de  nicliel  et  de  cobalt  ;  on 
les  reçoit  sur  un  filtre  pesé  d'avance  \  on  les  sèche  à  100  degrés, 
et  on  pèse  de  nouveau.  L'augmentation  de  poids  du  filtre  donne, 
avec  une  assez  grande  approximation,  le  poids  des  deux  peroxydes 
hydratés. 

On  sépare  les  oxydes  du  papier  ;  on  brûle  ce  dernier  seul  dans 
une  capsule  de  porcelaine  \  on  réunit  les  cendres  et  les  oxydes,  et 
on  les  soumet  à  l'action  de  l'hydrogène  au  rouge.  Après  refroi- 
dissement dans  l'hydrogène^  on  pèse  les  deux  métaux.  Le 
nombre  obtenu  est  très-exact  lorsque  les  peroxydes  ont  été  com^ 
plétement  débarrassés  des  sels  alcalins  par  des  lavages  pro- 
longés. On  s'assure,  du  reste,  assez  facilement  de  la  pureté  des 
métaux  en  les  examinant  à  la  loupe. 

Les  métaux  sont  dissous  dans  l'acide  chlothydrique  ;  oU  verie 
un  grand  excès  d'ammoniaque  dans  la  liqueur  acide  ;  on  remplit 
immédiatement  la  fiole  avec  une  dissolution  un  peu  concentrée 
de  potasse,  récemment  portée  à  l'ébullition  et  refroidie  à  l'abri 
du  contact  de  l'air.  On  bouche  la  fiole,  et  on  la  laisse  en  Yepos 
pendant  vingt-quatre  heures. 

L'oxyde  de  nickel  est  entièrement  précipité  ;  il  entraîne  une 
proportion  assez  forte  de  potasse  et  une  quantité  négligeable 
d'oxyde  de  cobalt.  Le  protoxyde  de  cobalt  n*est  pas  précipité 
parla  potasse,  à  froid,  dans  une  liqueur  fortement  ammoniacale. 
On  lave  le  précipité  par  décantations,  d'abord  avec  de  l'eau  chaî^ 
gée  d'ammoniaque  et  de  potasse,  ensuite  avec  de  l'eau  bouillante. 

La  première  partie  des  lavages  a  pour  but  d'enlever  à  To- 
xyde  de  nickel  les  combinaisons  solubles  du  cobalt  dont  il 
est  imprégné,  et  qu'il  retient  avec  force  en  raison  do  son  état 
gélatineux.  Par  les  lavages  à  l'eau  bouillante  on  cherche  à  en* 
lever  à  l'oxyde  de  nickel  la  plus  grande  partie  de  l'alcali.  On  a 
soin  de  ne  pas  mélanger  les  liqueurs  alcalines  avec  les  eaux  des 
lavages  qui  sont  faits  avec  de  l'eau  pure  ;  les  premières  doivent 
être  conservées,  car  elles  contiennent  un  peu  d'oxyde  de  cobalt. 
On  réunit  toutes  les  liqueurs  ammoniacales  qui  contiennent  le 
cobalt,  on  les  porte  à  l'ébuUition  pendant  un  temps  assez  long 
pour  que  toute  l'ammoniaque  soit  expulsée. 
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L'oxyde  de  cobalt  est  alors  entièrement  précipité.  Lavé  pen- 
dant longtemps  à  Teau  bouillante,  il  retient  encore  une  assez 
forte  proportion  de  potasse  ;  il  ne  contient  qu  une  trace  tout  à  fait 
négligeable  d'oxyde  de  nickel,  lorsque  les  opérations  ont  été 
conduites  avec  les  soins  convenables,  lorsqu'on  a  fait  agir  un 
excès  suffisant  de  potasse  sur  la  dissolution  ammoniacale  des 
deux  protoxydes. 

La  séparation  des  deux  oxydes  étant  ainsi  effectuée,  on  pro- 
cède aux  dosages,  en  suivant  les  indications  que  nous  avons 
données  précédemment.  On  peut  assez  facilement  peser  les  mé- 
taux à  Tétat  de  peroxydes  hydratés,  desséchés  à  100  degrés.  Il 
faut  ensuite  comparer  les  nombres  obtenus  à  la  somme  des  poids 
des  peroxydes  et  à  celle  des  métaux,  qui  ont  été  déterminées 
avant  la  séparation  des  oxydes.  On  en  déduit  une  vérification 
relative  pour  les  dosages. 

Cette  comparaison  fait  reconnaître  qu'on  n'a  fait  aucune  perte 
des  oxydes,  que  les  lavages  ont  été  convenablement  prolongés, 
qu'on  n'a  commis  que  des  erreurs  négligeables  dans  les  pesées 
des  filtres  seuls,  et  des  filtres  avec  les  peroxydes;  mais  les  mé- 
taux ayant  à  très-peu  près  le  même  équivalent,  la  vérification  dont 
nous  parlons  manque  complètement  de  netteté  dans  la  partie  la 
plus  essentielle  ;  elle  n'indique  pas  si  la  séparation  a  été  réu>sie 
ou  manquée. 

Il  est  indispensable  d'examiner  les  deux  oxydes  après  les  avoir 
pesés.  On  essaye  l'oxyde  de  nickel  au  chalumeau,  et  on  reconnrdt 
très'facilement  s'il  contient  une  proportion  appréciable  d'oxyde 
de  cobalt.  L'examen  de  l'oxyde  de  cobalt  est  moins  simple  :  il 
faut  le  dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique,  ajouter  à  la  liqueur 
du  sel  ammoniac,  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate,  boucher  la 
fiole,  et  attendre  que  le  sulfure  de  cobalt  soit  complètement  dé- 
posé. La  couleur  jaune  ou  brune  de  la  liqueur  qui  surmonte  le 
précipité  indique  assez  nettement  l'absence  ou  la  présence  d'une 
quantité  notable  d'oxyde  do  nickel  dans  l'oxyde  de  cobalt. 

Observation.  —  En  général,  lorsqu'on  prend  les  précautions 
nécessaires  pour  que  la  dissolution  ammoniacale,  sur  laquelle 
on  fait  agir  à  froid  la  potasse  en  excès,  contienne  la  totalité  du 
cobalt  à  l'état  de  protoxyde,  la  séparation  des  deux  métaux  est  faite 
presque  rigoureusement.  La  séparation  est,  au  contraire,  certai- 
nement manquée  lorsque  la  dissohition  ammoniacale  a  été  ex- 
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posée,  même  seulement  pendant  quelques  minutes,  au  contact 
de  Tair  ;  elle  renferme  alors  un  peu  de  peroxyde  de  cobalt,  qui 
est  précipité  par  la  potasse  en  même  temps  que  Toxyde  de  nickel. 

Second  procédé.  — Emploi  du  carbonate  d'ammoniaque. —  On 
a  proposé  tout  dernièrement  d'utiliser,  pour  la  séparation  des 
oxydes  de  nickel  et  de  cobalt,. la  propriété  que  ce  dernier  oxyde 
possède  de  former  avec  la  chaux  un  carbonate  double  insoluble 
dans  le  carbonate  d'ammoniaque.  Le  procédé  que  nous  allons 
décrire  ne  conduit  pas  à  la  séparation  certainement  rigoureuse 
des  deux  oxydes  ;  mais  son  application  est  assez  simple,  ce  qui 
doit  le  faire  adopter,  au  moins  dans  un  certain  nombre  de  labo- 
ratoires, tant  qu'on  n'aura  pas  trouvé  une  méthode  de  séparation 
véritablement  rigoureuse. 

Considérons  encore  une  dissolution  ammoniacale  contenant 
l'oxyde  de  nickel  et  l'oxyde  de  cobalt  telle  qu'on  l'obtient  or- 
dinairement dans  les  analyses  des  minéraux. 

On  commence,  comme  dans  la  méthode  que  nous  venons  de 
décrire,  par  précipiter  les  deux  oxydes  ensemble  par  la  potasse, 
employée  en  excès  à  la  température  de  l'ébuUition,  et  par  peser 
les  deux  peroxydes  hydratés,  desséchés  à  100  degrés.  On  réduit 
ensuite  les  oxydes  par  l'hydrogène,  on  pèse  les  métaux.  On  les 
dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  ajoute  à  la  liqueur  acide, 
d'abord  du  chlorure  de  calcium  en  assez  grand  excès  (environ 
50  grammes  de  chlorure  de  calcium  pour  2  ou  3  grammes 
d'oxydes),  ensuite  de  l'ammoniaque  en  quantité  suffisante  pour 
saturer  à  peu  près  complètement  l'acide,  sans  cependant  produire 
de  précipité,  enfin  du  carbonate  d'ammoniaque  en  grand  excès. 

Ce  dernier  réactif  donne  un  précipité  abondant  de  carbonate 
de  chaux  et  de  carbonate  double  de  chaux  et  d'oxyde  de  cobalt. 
Lorsque  ce  précipité  est  bien  rassemblé,  on  décante  la  liqueur,  on 
la  remplace  par  de  l'eau  chargée  de  carbonate  d'ammoniaque  : 
on  lave  à  plusieurs  reprises,  et  par  décantation,  les  c<arbonates 
insolubles.  L'oxyde  de  nickel  reste  à  très-peu  près  en  totalité 
dans  la  dissolution,  à  l'état  de  sels  doubles  ammoniacaux  ;  le  pré- 
cipité de  carbonates  n'en  contient  ordinairement  qu'une  propor- 
tion presque  négligeable. 

La  précipitation  de  l'oxyde  de  cobalt  est  presque  complète 
lorsqu'on  a  fait  agir  le  carboncitc  d'ammoniaque  sur  une  liqueur 
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faiblement  acide,  renfermant  un  grand  excès  de  chlorure  de 
calcium. 

La  précipitation  du  cobalt  est  incomplète  lorsque  la  chaux  n'est 
pas  en  proportion  considérable,  relativement  à  l'oxyde  de  cobalt, 
ou  bien  quand  on  a  employé  trop  d'ammoniaque  et  qu'on  a  laissé 
pendant  quelque  temps  au  contact  de  l'air  la  liqueur  ammonia- 
cale, avant  de  la  traiter  par  le  carbonate  d'ammoniaque. 

Traitement  de  la  liqueur  ammoniacale.  —  Pour  doser  le  nickel 
contenu  dans  la  dissolution  très-étendue,  renfermant  beaucoup 
de  sels  ammoniacaux,  on  acidifie  légèrement  par  l'acide  acétique, 
et  on  fait  arriver  de  l'hydrogène  sulfuré.  Ou  pèse  le  nickel  à  l'état 
de  sulfure,  calciné  au  rouge^  à  l'abri  du  contact  de  l'air  ;  la  pré- 
cipitation et  la  pesée  du  sulfure  ne  présentent  aucune  difficulté 
spéciale. 

Le  nombre  obtenu  est  cependant  assez  incertaiu  ;  d'un  côté, 
on  n'est  pas  assuré  d'avoir  maintenu  la  totalité  de  l'oxyde  de 
nickel  dans  la  dissolution;  d'un  autre  côté,  la  précipitation  de 
l'oxyde  de  cobalt  n'est  pas  toujours  parfaitement  nette.  Après 
avoir  pesé  le  sulfure  de  nickel,  on  l'examine  au  chalumeau,  et  on 
reconnaît  aisément  s'il  contient  une  proportion  appréciable  de 
cobalt.  Dans  ce  cas,  la  séparation  des  deux  métaux  est  manquée, 
il  faut  recommencer  toutes  les  opérations. 

Lorsque  le  chalumeau  n'indique  dans  le  sulfure  de  nickel  que 
des  traces  de  cobalt,  on  peut  admettre  que  la  détermination  du 
nickel  est  faite  avec  une  approximation  suffisante,  car  le  préci- 
pité des  carbonates  de  chaux  et  d'oxyde  de  cobalt  ne  retient  or- 
dinairement qu'une  quantité  très-faible  d'oxyde  de  nickel,  lors- 
qu'il a  été  lavé  longtemps  avec  de  l'eau  chargée  de  carbonate 
d'ammoniaque. 

Traitement  du  précipité.  —  On  dissout  les  carbonates  insolu- 
bles dans  l'acide  acétique,  on  étend  de  beaucoup  d'eau,  on  préci- 
pite le  cobalt  à  l'état  de  sulfure  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le 
précipité  est  imprégné  d! acétate  de  chaux,  qu'on  parvient  assez 
facilement  à  lui  enlever  par  des  lavages  un  peu  prolongés.  On 
doit  laver  le  sulfure  par  décantations,  et  employer  de  l'eau  char- 
gée d'hydrogène  sulfuré. 

Lorsque  le  Ijivage  est  terminé,  on  procède  à  la  pesée  du  sul- 
fure de  cobalt,  avec  les  précautions  que  nous  avons  indiquées 
dans  le   chapitre  précédent.  Avant  de  calculer  la  proportion 
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du  cobalt  d'après  le  poids  du  sulfure,  il  est  nécessaire  de  vérifier 
que  ce  composé  no  contient  pas  une  proportion  appréciable  de 
nickel.  L'essai  peut  être  fait  au  chalumeau,  mais  les  opérations 
sont  un  peu  délicates,  il  faut  une  grande  habitude  du  chalu- 
meau pour  mettre  le  nickel  en  évidence.  On  réussit  assez  bien 
par  voie  humide,  en  suivant  la  marche  que  nous  avons  tracée 
précédemment  ;  la  coloration  brune  du  sulfhydrato,  dans  une  li- 
queur chargée  de  sels  ammoniacaux,  est  une  preuve  bien  cer- 
taine de  la  présence  du  nickel  dans  le  sulfure  de  cobalt. 

Après  avoir  constaté  la  netteté  de  la  séparation  par  l'examen 
des  sulfures  de  nickel  et  de  cobalt,  on  calcule  les  proportions  des 
deux  métaux  et  on  compare  les  deux  nombres  au  poids  des  ses* 
quioxydes  hydratés  et  au  poids  des  deux  métaux  qui  ont  été  ob- 
tenus dans  la  première  partie  des  opérations.  Cette  comparaison 
permet  seulement  de  constater  qu'on  n'a  pas  commis  d'erreurs 
appréciables  dans  les  dosages  ;  elle  ne  donne  aucune  vérification 
de  la  netteté  de  leur  séparation. 

Troisième  procédé.  —  Emploi  de  l'oxàlate  d'ammoniaque.  —  On 
a  cherché  à  faire  la  séparation  des  oxydes  de  nickel  et  de  oobalt 
en  utilisant  la  différence  de  stabilité  que  présentent  les  dissolu- 
tions dans  l'ammoniaque  des  oxalates  doubles  ammoniaeaux. 
Lorsqu'on  expose  longtemps  au  contact  de  l'air  une  liqueur  am- 
moniacale contenant  les  sels  doubles,  l'oxalate  de  nickel  et  d'am- 
moniaque se  sépare  peu  à  peu  de  la  dissolution,  à  mesure  que 
l'ammoniaque  libre  s'évapore  ;  le  sel  double  formé  par  l'oxyde  do 
cobalt  reste  plus  longtemps  dissous. 

Cette  méthode  ne  peut  conduire  à  la  séparation  nette  des  deux 
oxydes,  car  il  est  impossible  de  reconnaître  à  quel  moment  lo 
sel  double  de  nickel  est  entièrement  précipité  ;  on  est  toujours 
exposé  à  laisser  un  peu  de  nickel  dans  la  liqueur  ammoniacale, 
ou  bien  à  produire  la  précipitation  partielle  du  oobalt  ;  nous  in- 
diquerons cependant  de  quelle  manière  il  convient  de  conduire 
les  opérations. 

Considérons  toujours  une  liqueur  ammoniacale  contenant  les 
deux  oxydes  :  on  la  traite  d'abord  absolument  comme  nous  l'a* 
vous  indiqué  pour  les  deux  premiers  procédés  ;  op  pèse  les  deux 
peroxydes  hydratés,  desséchés  à  100  degrés,  ou  même  les  deux 
métaux,  après  calcination  et  réduction  des  oxydes  par  l'hydro- 
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gène.  La  posée  du  cobalt  et  du  zuckely  à  l'état  métallique,  donne 
toujours  pour  la  somme  des  poids  des  deux  métaux  un  nombre 
plus  certain. 

On  dissout  le  cobalt  et  le  nickel  dans  l'acide  cblorhydrique,  on 
sature  l'acide  par  1(^  potasse^  en  évitant  tout  excès  d'alcali  ;  on 
doit  chercher  h  employer  la  quantité  de  potasse  strictement  né- 
cessaire pour  précipiter  complètement  les  deux  oxydes.  On  lave 
le  précipité  à  l'eau  bouillante,  et  seulement  par  décantations.  Lors- 
qu'on peut  espérer  avoir  enlevé  aux  oxydes  à  peu  près  la  tota* 
bté  de  Talcali  et  du  chlorure  alcalin,  on  fait  chauffer  les  oxydes 
avec  de  l'acide  oxalique.  On  doit  faire  agirTacide  enasses  grand 
excès  et  pendant  un  temps  assez  long,  parce  que  le  peroxyde  de 
cobalt,  qui  se  produit  toujours  en  proportion  assex  forte  pendant 
les  lavages  du  précipité  donné  par  la  potasse,  ne  passe  pas  faci-^ 
lement  à  l'état  d'oxalate  de  protoxyde. 

Les  oxelates  ne  sont  que  partiellement  dissous  par  Faoide  oxa- 
lique I  on  ajoute  à  la  liqueur  de  Vammoniaque  et  de  Toxalate 
d'ammouiaque,  en  quantité  suffisante  pour  dissoudre  en  totalité 
les  oxalates  de  nickel  et  de  cobalt.  La  dissolution ,  colorée  on 
bleu  violacé,  contient  les  oxalates  doubles  ammoniacaux,  dissous 
par  l'excès  d'ammoniaqua  libre. 

On  place  la  fiole,  non  bouchée,  dans  une  pièce  dans  laquelle 
ne  puissent  pas  pénétrer  les  vapeurs  du  laboratoire,  et  on  laisso 
l'ammoniaque  libre  s'évaporer  lentement.  On  voit  se  produire 
après  un  temps  plus  ou  moins  long,  huit,  douze,  quinze  jours, 
ou  même  davantage,  suivant  l'excès  d'ammoniaque  et  d'oxalate 
d'ammoniaque,  un  précipité  vert  d'oxalate  double  do  nickel  et 
d'ammoniaque,  et  la  couleur  de  la  dissolution  devenir  de  plus  en 
plus  rose.  Il  s'agit  de  saisir  le  moment  où  la  totalité  du  nickel 
s'est  séparée  do  la  liqueur  ammoniacale;  mais  cette  précipitation 
totale  n'est  indiquée  par  aucun  caractère  un  peu  net,  «t,  de  plus, 
il  n'est  pas  certainement  démontré  que  la  précipitation  du  sel 
double  do  cobalt  ne  commence  pas  après  quelques  jours,  alors 
qu'il  reste  encore  ime  faible  quantité  de  nickel  dans  la  liqueur. 

Nous  conseillons  de  considérer  la  séparation  des  deux  oxydes 
comme  achevée  lorsqu'on  voit  se  déposer  une  petite  quantité  de 
sel  double  de  cobalt  k  la  surface  du  précipité  vert  qui  s'est  pro- 
duit d'abord,  A  oo  moment,  on  décante  la  liqueur,  on  reçoit  le  sel 
de  nickel  sur  un  filtre,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau  pure.  On  laisse 
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en  repos,  et  au  contact  de  l'air,  toutes  les  liqueurs  provenant  de 
la  décantation  et  des  lavages  ;  on  observe  Taspect  et  la  couleur 
du  précipité  qui  se  produit  lentement,  et  on  cherche  à  reconnaître 
s'il  renferme  une  proportion  encore  appréciable  d'oxalatc  double 
de  nickel.  On  ne  doit  admettre  que  la  séparation  des  deux  métaux 
a  été  réussie  avec  une  approximation  suffisante '^que  dans  le  cas 
où  le  précipité  qui  se  produit  dans  la  liqueur  décantée  a  bien  l'as- 
pect et  la  couleur  de  Toxalate  double  de  cobalt  et  d'ammoniaque. 
On  peut  alors  procéder  aux  dosages  du  nickel  et  du  cobalt. 

Dosage  du  nickel.  —  On  sèche  à  100  degrés  l'oxalate  de  nickel, 
on  le  calcine  sous  le  moufle,  dans  une  capsule  de  platine;  on  sou- 
met l'oxyde  calciné  à  l'action  de  l'hydrogène,  au  rouge  ;  on  pèse 
le  nickel  à  l'état  métallique.  On  essaye  le  nickel  au  chalumeau, 
afin  de  constater  qu'il  n'est  pas  accompagné  d'une  proportion 
notable  de  cobalt. 

Dosage  du  cobalt.  —  On  évapore  à  sec  les  liqueurs  très-faible- 
ment ammoniacales,  qui  renferment  l'oxalate  double  de  cobalt  ; 
on  calcine  le  résidu  de  l'évaporation  dans  une  capsule  de  platine 
et  sous  le  moufle  ;  on  soumet  ensuite  l'oxyde  de  cobalt  à  l'action 
de  l'hydrogène,  au  rouge  ;  on  pèse,  après  refroidissement  dans 
l'hydrogène,  le  cobalt  à  l'état  métallique. 

Observation.  —  Ce  procédé  de  séparation'du  cobalt  et  du  nickel 
est  très-incertain,  et  les  résultats  ne  sont  obtenus  qu'après  un 
temps  très-long.  Dans  le  cas  le  plus  favorable,  lorsqu'on  parvient, 
à  force  d'attention,  à  saisir  le  moment  précis  auquel  il  convient 
de  séparer  la  liqueur ,  encore  très-légèrement  ammoniacale , 
du  précipité  d'oxalate  double  de  nickel  et  d'ammoniaque,  on 
constate  dans  chacun  des  deux  métaux  une  proportion  appré- 
ciable de  l'autre  métal.  Les  dosages  ne  sont  à  peu  près  exacts 
que  par  suite  d'une  compensation  entre  le  nickel  qui  reste  avec 
le  cobalt  et  le  cobalt  qui  est  entraîné  par  le  nickel.  Le  procédé  de 
séparation  est  à  tous  égards  inférieur  aux  deux  méthodes  que  nous 
avons  décrites  d'abord. 

Quatrième  procédé.  —  Emploi  du  carbonate  de  baryte.  —  On  a 
proposé  de  séparer  le  nickel  et  le  cobalt  par  une  méthode  analo- 
gue à  celle  que  nous  avons  décrite  pour  la  séparation  du  fer  et 
du  manganèse.  On  conduit  les  opérations  de  l'analyse  de  manière 
à  obtenir  une  liqueur  chlorhydrique  contenant  seulement  le  co- 
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balt  et  le  nîckd,  le  premier  à  Tétat  de  sesquichlorure,  le  second 
à  l'état  de  protochlorure.  On  fait  agir  sur  cette  liqueur,  froide  et 
très-étendue,  du  carbonate  de  chaux  ou  du  carbonate  de  baryte 
en  poudre  ;  le  cobalt  seul  est  précipité  à  Tétat  de  sesquioxydc  ;  le 
nickel  reste  en  entier  dans  la  liqueur.  On  fait  ensuite  la  sépara- 
tion du  nickel  et  du  cobalt  d'avec  la  terre  alcaline,  et  on  les  pèse 
à  l'état  de  sulfures. 

Dans  les  analyses  des  minéraux  de  cobalt  et  de  nickel,  on  ob- 
tient les  deux  métaux  dans  une  dissolution  ammoniacale  ;  c'est 
donc  cette  dissolution  qu'il  convient  de  considérer,  ainsi  que 
nous  l'avons  déjà  fait  pour  les  trois  premiers  procédés  de  sépara- 
tion. On  commence  encore  par  précipiter  le  nickel  et  le  cobalt  à 
l'état  de  peroxydes  ;  on  calcine  ces  oxydes  après  les  avoir  bien 
lavés,  et  on  les  traite  par  l'hydrogène  au  rouge.  On  pèse  les  deux 
métaux  ensemble.  On  les  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  en 
évitant  tout  excès  d'acide  ;  on  étend  de  beaucoup  d'eau;  on  fait 
arriver  du  chlore,  et  on  laisse  le  gaz  en  excès  se  vaporiser  lente- 
ment à  la  température  ordinaire. 

Lorsque  l'odeur  de  chlore  est  devenue  très-faible,  on  ajoute 
peu  à  peu  du  carbonate  de  chaux  en  poudre,  en  opérant  absolu- 
ment comme  pour  la  séparation  du  peroxyde  de  fer  et  du  prot- 
oxyde  de  manganèse.  Le  cobalt  est  précipité  à  peu  près  en  to- 
talité, après  un  contact  prolongé  pendant  vingt-quatre  heures 
avec  le  carbonate  de  chaux  en  grand  excès.  Le  protoxyde  de 
nickel  reste  presque  entièrement  dissous;  le  sesquioxyde  do 
cobalt  n'en  entraîne  pas  une  proportion  appréciable  lorsque  la 
liqueur  contient  un  excès  de  chaux  suffisant. 

Dosage  du  cobalt.  —  Le  précipité,  qui  est  mélangé  avec  une 
grande  quantité  de  carbonate  de  chaux,  est  lavé  par  décanta- 
tions ;  il  est  ensuite  traité  par  l'acide  chlorhydrique.  A  la  liqueur 
acide  très-étendue  on  ajoute  de  l'acide  acétique  ;  on  sature  à  peu 
près  complètement  les  acides  par  l'ammoniaque;  on  fait  agir 
l'hydrogène  sulfuré.  Le  cobalt  est  entièrement  précipité,  mais  le 
sulfure,  produit  dans  une  liqueur  qui  renferme  une  énorme  propor- 
tion de  sels  de  chaux,  est  très-difficile  à  laver.  Après  l'avoir  lavé 
deux  ou  trois  fois  par  décantation,  en  employant  de  l'eau  char- 
gée d'hydrogène  sulfuré,  on  le  dissout  dans  l'acide  azotique  très- 
étendu  ;  on  sépare  par  filtration  le  soufre  qui  reste  indissous  ;  on 
traite  la  nouvelle  liqueur  acide  comme  la  première.  Le  nouveau 


730  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

précipité  de  sulfure  de  cobalt  nest  imprégné  que  d*une  quantité 
assez  faible  de  sels  de  chaux  ;  il  06t  possible  de  les  lui  enlever  en 
entier  par  des  lavages  un  peu  prolongés, 

On  pèse  le  sulfure  calciné  au  rouge  à  Tabri  du  contact  de  l'air. 
On  vérifie  ensuite  sj  )a  léparation  de  Tojiydo  de  nickel  a  été  faite 
«ivec  une  approximation  suffisante)  on  dissout  le  sulfure  dans 
l'acide  chlorhydrique,  auquel  on  ajoute  quelques  gouttes  d'acide 
azotique  ;  on  ajoute  de  l'ammoniaque,  du  sel  ammoniac  et  du 
sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  on  bouche  la  fiole,  et  on  attend  que 
le  sulfure  de  cobalt  soit  bien  rassemblé,  La  présence  du  nickel 
dans  le  sulfure  de  cobalt  est  indiquée  par  la  coloration  brune  de 
la  liqueur.  Lorsque  cette  coloration  brune  est  très-prononcée, 
on  doit  considérer  la  séparation  comme  manquée  ;  il  faut  recom- 
mencer toutes  les  opérations, 

Dosage  du  nickel.  -^  On  procède  au  dosage  du  nickel  en  sui- 
vant la  marche  que  nous  venons  de  tracer  pour  le  cobalt  ;  après 
avoir  pesé  le  sulfure,  on  l'essaye  w  cbftlumeau,  afin  de  constater 
s'il  renferme  une  quantité  appréciable  de  oobelt* 

Observations,  —  On  n'arrive  pas  régulièrement,  en  employant 
cette  méthode,  ^  la  séparation  un  peu  nette  du  nickel  et  du  oo- 
balt  ;  il  reste  assez  souvent  une  proportion  très^notable  de  oo* 
baltavcc  le  nickel.  L'action  du  chlore  sur  la  liqueur  oblorhydri-^ 
que,  très-détendue  et  très-faiblement  acide,  est  rendue  très-faible 
par  l'acide  libre  que  renferme  la  liqueur, 

Le  cobalt  ne  passe  facilement  en  totalité  h  l'état  de  perchlo- 
rure  que  dans  une  dissolution  presque  neutre  i  la  perchlorura- 
tioQ  ne  doit  s'achever  qu'au  moment  où  la  chaux  du  carbonate  a 
saturé  l'acide  chlorhydrique  libre.  Il  est  donc  nécessaire  que  la 
liqueur  contienne  encore  un  peu  de  pbloro  lorsqu'on  introduit  le 
carbonate  alcalin-terreux,  P'un  autre  côté,  ou  doit  toujours  crain- 
dre que  le  chlore,  en  présence  du  carbonate  de  chaux,  n'agisse 
comme  oxydant  sur  le  protoxyde  de  nickel,  Il  est  impossible  de 
régler  avec  certitude  la  quantité  de  chlore  qu'il  convient  de  lais- 
ser dans  la  liqueur  acide  avant  d'ajouter  le  carbonate  de  chaux, 
et  l'irrégularité  dans  la  séparation  des  deux  oxydes  est  inévitable. 

On  peut  encore  reprocher  à  la  méthode  que  nous  venons  de 
décrire  la  longueur  des  opérations  qui  conduisent  aux  pesées  des 
sulfures  de  uickol  et  de  cobalt  ;  c'est  ]h  certainement  un  incouvé* 
nient  açsez  grave  pour  des  analyses  ii^dusUÎ^Uea  t  Q^^Lis  il  ne 
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suffirait  pas  pour  empêcher  d'employer  la  méthode  de  séparation, 
s'il  était  permis  d'espérer  une  approximation  suffisante  dans  la 
détermination  des  oxydes. 

En  résumé,  des  quatre  procédés  de  séparation  que  nous  avons 
décrits,  aucun  ne  peut  être  considéré  comme  satisfaisant  :  la  sé- 
paration des  oxydes  est  plus  ou  moins  nette,  les  dosages  sont  plus 
ou  moins  exacts,  suivant  l'habileté  de  l'opérateur  ;  les  deux  pre- 
miers sont  les  plus  simples  et  sont  ceux  qui  donnent  les  résultats 
les  moins  inexacts  ;  ils  nous  paraissent  devoir  être  préférés  aux 
deux  derniers. 


S  S.  «  MinéMua  et  pM««ito  étmÊft. 


Le  nickel  forme  un  très-petit  nombre  d'espèces  minérales,  et 
quelques-unes  seulement  se  trouvent  en  quantités  assea  grandes 
pour  qu'on  puisse  les  employer  comme  minerais.  Nous  signalerons 
les  espèces  les  plus  importantes  :  le  stdfure^  les  pyrites  nickelifères^ 
les arséniures^  les  mlfo^arêéniurety  Yantimoniure  et  le  sulfo-antimo- 
niure^  Varséniate^  Y  hydro-carbonate.  Nous  insisterons  très-peu  sur 
l'analyse  de  ces  minéraux  (  les  détails  que  nous  avons  donnés  dans 
les  paragraphes  précédents  font  suffisamment  connaître  quelle 
marche  il  faut  adopter  et  quelles  précautions  il  convient  de  pren- 
dre. Plusieurs  minerais  de  nickel  sont  accompagnés  de  minerais 
d'argent  ;  la  proportion  de  ce  métal  est  rarement  assez  forte  pour 
qu'on  tienne  compte  de  sa  présence  dans  les  analyses  ;  il  faut 
l'évaluer  par  voie  sèche  et  dans  des  opérations  séparées,  que 
nous  décrirons  dans  le  quatrième  volume. 

Les  produits  d'art  dont  on  a  le  plus  ordinairement  à  faire 
l'examen  dans  les  laboratoires  et  dans  les  usines  sont  le  nickel 
métallique,  Y  oxyde  de  nickel  et  le  speiês.  Quant  aux  alliages  con- 
tenant du  nickel,  nous  ne  pourrons  on  parler  que  dans  les  cha- 
pitres suivants. 


Le  sulfure  de  nickel  se  présente  en  très-petits  cristaux  rbom- 
boédriques  d*un  jaune  de  bronze,  doués  d'un  vif  éclat  métallique  \ 
leur  densité  varie  de  6,35  à  5|65t  Ils  se  laissent  facilement  pul^ 
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vériser.  Us  sont  inattaquables  par  Tacide  chlorhydrique  étendu; 
Tacide  azotique  et  l'eau  régale  les  attaquent  rapidement.  D'après 
les  analyses  qui  ont  été  faites,  la  composition  des  cristaux  se  rap- 
porte à  la  formule  NtS.  On  a  signalé  dans  quelques  échantillons 
de  sulfure  la  présence  du  cuivre  et  du  fer. 

Le  sulfure  de  nickel,  en  aiguilles  très-fines  ou  en  cristaux 
extrêmement  petits,  a  été  trouvé  dans  un  certain  nombre  de  lo- 
calités, notamment  k  Joachimsthal^  kJohanngeorgenstadt^kPrzi- 
braiHy  à  Biechelsdorff  à  Andreasberg^  à  Merthyrtydvil  ^  dans  la 
mine  Sterling  (État  de  New-York),  etc.  Il  accompagne  des  miné- 
raux très-divers,  principalement  le  fer  spathique  et  le  fer  chromé. 

L'analyse  du  sulfure  de  nickel  présente  un  intérêt  purement 
scientifique  ;  elle  doit  être  faite  sur  des  échantillons  convenable- 
ment chjoisis,  séparés  par  des  moyens  mécaniques  des  minéraux 
qui  accompagnent  le  sulfure.  On  doit  doser  exactement  le  soufre 
et  le  nickel,  et  quelquefois  le  soufre,  le  nickel,  le  fer  et  le  cuivre; 
ces  dosages  ne  présentant  aucune  difficulté  spéciale,  nous  ne 
décrirons  pas  les  opérations  de  l'analyse. 

PTRITBS  MAttHÊTIQUES  ZlIGKBUrÈaES. 

On  exploite  dans  plusieurs  localités  des  pyrites  de  fer  magné- 
tiques qui  contiennent  une  proportion  assez  grande  de  sulfure  de 
nickel  ;  les  gisements  les  plus  importants  sont  en  Espagne,  en 
Piémont  et  en  Ecosse.  Ces  pyrites  ont  la  texture  cristalline  ;  leur 
couleur  varie  du  jaune  au  brun  foncé;  leur  éclat  métallique  n'est 
pas  très- vif  ;  elles  sont  attirables  au  barreau  aimanté.  Elles  sont 
difficilement  attaquées  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  mais 
elles  dégagent  de  l'hydrogène  sulfuré  sous  Faction  do  l'acide 
chlorhydrique  concentré.  L'acide  azotique  et  l'eau  régale  les  at- 
taquent très-facilement. 

Ces  pyrites  forment  des  amas  considérables  dans  les  mica* 
schistes  (en  Piémont),  ou  dans  des  terrains  porphyrîques  (à  Inve- 
rary ,  comté  d' Argyle ,  Ecosse)  ;  elles  sont  mélangées  d'une 
manière  très-intime  avec  du  quartz,  avec  des  schistes,  avec  des 
porphyres,  avec  du  silicate  de  magnésie ,  facilement  attaquable 
par  les  acides.  Elles  paraissent  contenir  deux  espèces  minérales 
distinctes  :  le  sulfure  de  nickel,  combiné  avec  le  protosulfure  de 
fer,  et  la  pyrite  de  fer  magnétique^  dont  la  composition,  un  peu 
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variable,  est  comprise  entre  celles  que  représentent  les  formules 
Fe'S^  et  Fe'S'. 

La  proportion  du  sulfure  de  nickel  est  généralement  très- 
faible;  cependant  plusieurs  prises  (fessai  ont  donné  jusqu'à 
22  pour  100  de  nickel,  et  on  a  pu  séparer  mécaniquement,  dans 
quelques  échantillons,  le  sulfure  double  bien  défini  de  fer  et  de 
nickel,  contenant  un  équivalent  de  chacun  des  deux  sulfiu*es  mé- 
talliques. 

Les  pyrites  nickelifères  ne  contiennent  pas  ordinairement  d'ar- 
senic, ce  qui  permet  d'obtenir,  par  leur  traitement  métallurgique, 
du  nickel  métallique  et  de  l'oxyde  de  nickel  parfaitement  purs. 
Les  pyrites  d'Ecosse  et  du  Piémont  ne  contiennent  que  des  traces 
à  peine  appréciables  de  cobalt.  Les  minerais  d'Espagne  renfer- 
ment une  proportion  notable  de  sulfure  de  cobalt  ;  on  a  même 
signalé,  dans  quelques  parties,  des  gisements  de  minces  veinules 
de  cuivre  pyriteux. 

La  répartition  du  sulfure  de  nickel  dans  les  pyrites  est  trop 
irréguliëre  pour  qu'on  puisse  connaître  la  teneur  moyenne  de 
ces  minerais;  nous  ne  pouvons  indiquer  que  la  proportion  de 
nickel  contenue  dans  un  petit  nombre  d'échantillons  essayés  à 
l'École  des  mines.  Pour  les  pyrites  du  Piémont  {Montbaron,  Ivrée, 
Varallo)^  les  échantillons  ont  donné  depuis  0,40  jusqu'à  S,SO 
pour  100  de  nickel;  pour  les  pyrites  d'Ecosse,  la  teneur  est  en 
général  plus  élevée  :  les  échantillons  ont  donné  de  7,00  à  22,00 
pour  400  de  nickel.  Nous  citerons  seulement  les  résultats  numé- 
riques obtenus  dans  l'analyse  de  deux  échantillons  de  pyrites 
magnétiques,  provenant  des  environs  àHnverary  (Ecosse). 

Nickel 22,00 7,10 

Fer 44,10 50,00 

Soufre 30,00 37,00 

Gangue 3,20 4,50 

Eau  et  perte 0,70 1,40 

100^00  100,00 

La  gangue  de  ces  minerais  est  du  silicate  de  magnésie  hy- 
draté, facilement  attaquable  par  les  acides,  et  contenant  des 
traces  de  chaux. 

Analyse.  —  L'examen  des  pyrites  nickelifères  au  laboratoire 
se  réduit  souvent  à  la  détermination  exacte  du  nickel  qu'elles 
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renferment  ;  quelquefois  cependant  il  est  utile  de  faire  leur  ana- 
lyse. Les  opérations  qui  conduisent  au  dosage  du  nickel  étant  les 
mêmes  dans  les  deux  cas,  nous  décrirons  seulement  l'analyse 
d'une  pyrite  magnétique  ne  contenant  pas  de  cobalt  ;  nous  ad- 
mettrons qu'on  a  constaté  l'absence  du  cuivre  pyriteux,  et  que  la 
gangue  est  du  silicate  de  magnésie  hydraté. 

L'analyse  exige  trois  séries  d'opérations  :  la  première  pour  la 
détermination  du  soufre  ;  la  seconde  pour  la  recherche  de  l'arse- 
nic ;  la  troisième  pour  les  dosages  du  fer,  du  nickel,  de  la  silice 
et  de  la  magnésie  ;  l'eau  de  la  gangue  doit  être  éValuée  par  diffé- 
rence. Il  est  inutile  d'insister  sur  les  deux  premières  séries 
d'opérations;  nous  nous  occuperons  exclusivement  de  la  der- 
nière, en  supposant  que  la  recherche  de  l'arsenic  a  donné  un 
résultat  négatif. 

On  attaque  par  l'acide  axotique  très  «étendu  3  grammes  de 
pyrite  ;  on  chauffe  très-doucement  jusqu'à  ce  que  les  deux  mé- 
taux soient  certainement  dissous  en  totalité.  En  opérant  ainsi,  on 
cherche  à  séparer  le  soufre  à  l'état  libre,  et  à  éviter  autant  que 
possible  la  formation  d'acide  sulfurique.  On  sépare  la  partie  in- 
soluble par  filtration.  Après  avoir  terminé  le  lavage  du  flltre,  on 
le  brûle  dans  une  petite  capsule  de  porcelaine  ;  on  pèse  la  partie 
do  la  gangue  que  l'acide  azotique  faible  n'a  pas  attaquée  ;  on 
traite  séparément  cette  matière  et  la  liqueur  acide  qui  renferme 
les  métaux. 

Gangm  inattaquée.  -—  Cette  matière  peut  contenir  un  peu  de 
silice  et  du  silicate  de  magnésie  non  décomposé;  il  est  utile  de 
constater  qu'elle  ne  renferme  pas  de  chaux.  On  la  traite  par 
l'acide  azotique  concentré  (  on  laisse  l'acide  agir  pendant  plu- 
sieurs heures  à  une  température  très-modérée  ;  on  évapore  à  sec 
et  on  reprend  par  l'acide  azotique ^  On  pèse  la  silice  insoluble; 
dans  la  liqueur  acide  on  doit  chercher  la  chaux  et  la  magnésie. 
On  sature  l'acide  par  l'ammoniaque  ;  on  met  des  cristaux  d'oxa- 
late  d'ammoniaque  dans  la  liqueur  ammoniacale,  et  on  laisse  en 
repos  pondant  au  moins  vingt-quatre  heures.  On  sépare  par  filtra- 
tion le  précipité  d'oxalate  de  chaux  ^  s'il  est  en  quantité  appré* 
ciable,  et,  dans  ce  cas,  on  pèse  la  chaux  à  l'état  caustique* 

*  Dans  les  échantillons  analysés  k  l'Ecole  des  mines,  la  gangue  a  été  complètement 
ntUquée  par  l'acide  atoUqae  concentré. 


NICKEL.  13B 

On  précipite  ensuite  la  magnésie  à  l'état  de  phosphate  double 
ammoniacal,  ou  mieux  encore,  on  évapore  à  sec  la  liqueur 
filtrée,  qui  renferme  seulement  des  azotates  et  des  oxalates  de 
magnésie  et  d'ammoniaque.  Ou  termine  Tévaporation  dans  une 
capsule  de  platine,  tarée  ou  pesée  d'avance  ;  on  calcine  le  résidu, 
en  chauffant  progressivement  jusqu'au  rouge;  on  pèse,  dans  la 
capsule,  la  magnésie  à  l'état  caustique. 

Liqueur  azotique,  —  La  liqueur  acide  contient  la  totalité  du  for 
et  du  nickel  des  pyrites  ;  mais  elle  renferme  en  même  temps  un 
peu  de  silice,  de  magnésie,  et  peut-être  de  chaux,  provenant  de 
la  gangue  magnésienne,  partiellement  attaquée  par  l'acide  azo^ 
tique  faible. 

On  évapore  à  sec,  et  on  reprend  par  l'acide  azotique.  Lorsque 
cet  acide  ne  redissout  pas  complètement  l'oxyde  de  fer,  il  faut 
faire  agir  Tacide  chlorhydriquc  sur  le  résidu  de  Tévaporation  et 
réunir  les  deux  liqueurs  acides.  On  peso  la  silice  indissoute. 

Le  poids  de  celte  seconde  fraction  de  la  silice  n^est  pas  très- 
exact;  il  est  impossible  de  rendre  la  silice  nettement  insoluble 
en  présence  d'une  proportion  très-grande  d'oxydes  métalliques. 
L'erreur  commise  est  assez  forte  pour  empêcher  de  reconnaître 
la  composition  de  la  gangue,  ce  qui  est  sans  grande  importance 
dans  le  cas  actuel.  La  petite  quantité  de  silice  que  dissolvent  les 
deux  acides  ne  peut  avoir  aucune  influence  appréciable  sur  les 
séparations  et  sur  les  dosages  de  la  magnésie  et  des  oxydes 
métalliques. 

Ou  verse  de  l'acide  acétique  dans  la  liqueur  acide;  on  sature 
à  peu  près  complètement  les  acides  par  l'ammoniaque  ;  on  fait 
arriver  un  courant  rapide  d'hydrogène  sulfuré  ;  on  laisse  ce  réac- 
tif agir  pendant  au  moins  vingt-quatre  heures.  Le  nickel  et  la 
plus  grande  partie  du  fer  sont  précipités  à  Tétat  de  sulfures;  il 
ne  reste  en  dissolution  que  les  terres  alcalines  et  une  portion  du 
fer.  On  lave  par  décantations  les  sulfures  insolubles,  eu  em- 
ployant pour  les  lavages  de  l'eau  chargée  d'hydrogène  sulfuré. 
On  réunit  toutes  les  liqueurs  décantées  ;  on  sature  l'acide  libre  et 
l'hydrogène  sulfuré  par  l'ammoniaque  ;  le  fer  est  précipité  &  l'état 
de  sulfure. 

Dans  les  liqueurs  ammoniacales  ^  on  fait  agir  successivement 
Voxalate  d'ammoniaque  et  le  phosphate  de  soude  \  on  pèse^  s'il 
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y  a  lieu,  la  chaux  à  i*état  de  sulfate,  et  la  magnésie  à  Tétat  de 
phosphate. 

Il  reste  à  traiter  les  deux  précipités  de  sulfures. 

On  dissout  le  second  de  ces  précipités,  qui  contient  seulement 
du  sulfure  de  fer,  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  chasse  Thydro- 
gëne  sulfuré  par  la  chaleur  ;  on  sépare  le  soufre  par  iiltration  ;  on 
fait  passer  le  fer  à  Tétat  de  peroxyde  par  l'acide  azotique  ;  on 
précipite  le  peroxyde  de  fer  par  l'ammoniaque.  On  conserve  le 
précipité  dans  la  liqueur  ammoniacale  jusqu'à  ce  qu'on  ait  pu 
achever  la  séparation  du  fer  et  du  nickel,  qui  ont  été  précipités 
par  l'hydrogène  sulfuré  dans  la  liqueur  acidulée  par  l'acide  acé- 
tique. 

On  traite  ces  sulfures  par  l'acide  chlorhydrique,  auquel  on 
ajoute  quelques  gouttes  d'acide  azotique  ;  on  expulse  l'hydro- 
gène sulfuré;  on  sépare  le  soufre,  on  fait  passer  le  fer  à  l'état  de 
peroxyde,  et  on  précipite  ce  dernier  par  l'ammoniaque.  On  lave 
le  peroxyde  avec  de  l'eau  ammoniacale  ;  on  le  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique,  et  on  précipite  de  nouveau  par  l'ammoniaque. 
Après  avoir  lavé  l'oxyde  de  fer,  on  le  réunit  à  l'autre  fraction  du 
même  oxyde;  on  pèse  le  peroxyde  de  fer  après  calcination. 

On  traite  enfin  les  liqueurs  ammoniacales  qui  contiennent 
l'oxyde  de  nickel,  en  suivant  la  marche  que  nous  avons  tracée 
dans  le  paragraphe  précédent  ;  on  pèse  le  sesquioxyde  hydraté, 
desséché  à  JOO  degrés,  ou  bien  le  nickel  métallique.  On  doit  tou- 
jours essayer  au  chalumeau  l'oxyde  ou  le  métal,  afin  do  consta- 
ter qu'il  ne  renferme  pas  de  cobalt.  Dans  le  cas  où  l'essai  au 
chalumeau  fait  reconnaître  la  présence  d'une  quantité  apprécia- 
ble de  cobalt,  on  doit  attaquer  par  l'acide  azotique  un  poids  un 
peu  fort  du  minerai,  répéter  les  opérations  que  nous  venons 
d'exposer,  afin  d'obtenir  ensemble  le  nickel  et  le  cobalt,  et  faire 
la  séparation  de  ces  métaux. 

ABBfimumBs  DE  mcauBL. 

On  connaît  deux  composés  définis  du  nickel  et  de  l'arsenic  ;  on 
peut  représenter  leurs  compositions  par  les  formules  Nz^AS, 
Ne'AS.  Le  premier  est  le  plus  abondamment  répandu  dans  la  na- 
ture; on  le  désigne  par  les  noms  de  nickel  arsenical^  hupfer^ 
nickel;  le  second  est  assez  rare,  il  est  nommé  nickel  arsenical 
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blanc  par  plusieurs  minéralogistes.  Ces  deux  arséniures  contien- 
nent presque  toujours  une  proportion  très-notable  de  cobalt. 

Nickel  arsenical.  —  Ce  minéral  forme  des  veines  parfois  assez 
puissantes,  et  plus  ordinairement  des  veinules,  dans  des  filons 
qui  traversent  des  terrains  très-anciens,  tels  que  les  gneiss  et  les 
micascbistes.  Les  veines  et  les  veinules  sont  presque  toujours  assez 
nettement  séparées  des  gangues  terreuses,  quartz,  carbonate  de 
cbaux,  etc.  ;  mais  les  filons  contiennent  fréquemment  d'autres 
minéraux  ou  minerais,  qui  sont  partiellement,  ou  même  intime- 
ment, mélangés  avec  le  nickel  arsenical.  Le  cuivre  gris,  la  ga- 
lène, la  blende,  le  mispickel,  Tantimoniure  de  nickel,  Tarsénio- 
sulfure  et  Fantimoniosuifure  de  nickel^  les  minéraux  du  cobalt, 
l'argent  natif,  l'argent  rouge,  accompagnent  souvent  Tarséniure 
de  nickel,  et  ne  peuvent  pas  toujours  en  être  séparés  un  peu 
nettement  par  des  moyens  mécaniques;  souvent  même  on  ne 
peut  constater  les  mélanges  que  par  l'analyse. 

Le  nickel  arsenical  présente  rarement  une  texture  cristalline, 
et  on  n'a  pu  recueillir  qu'un  petit  nombre  de  cristaux  imparfaits  ; 
ils  paraissent  avoir  pour  forme  primitive  le  prisme  hexagonal 
régulier.  Le  minéral  est  presque  toujours  amorphe,  à  cassure 
irrégulière  ;  il  présente  l'état  métallique  à  la  cassure  fraîche. 

Sa  couleur  est  le  rouge  de  cuivre  ;  au  contact  de  l'air  humide 
il  devient  assez  promptement  gris,  et  ensuite  noir;  sa  densité  est 
de  7,33  à  7,671.  Il  est  dur,  mais  très-cassant;  on  le  réduit  faci- 
lement en  une  poudre  presque  impalpable.  H  dégage  une  odeur 
d'ail  très-prononcée  sous  le  choc  du  marteau.  Il  est  inattaquable 
par  l'acide  chlorhydrique,  au  moins  lorsqu'on  fait  agir  l'acide  à 
l'abri  du  contact  de  l'air  ;  il  est  attaqué  rapidement  par  l'acide 
azotique  et  par  l'eau  régale. 

Le  nickel  arsenical  est  exploité  dans  un  grand  nombre  de  lo- 
calités :  à  Schneeberg^  Annaberg,  Marienberg,  Gersdorf  (Saxe), 
à  Leadhills  (Ecosse),  etc.  Ces  minerais  présentent  une  grande 
diversité  pour  la  richesse  en  nickel,  et  surtout  pour  le  mélange 
de  diverses  espèces  minérales  différentes. 

Le  minéral  pur  contient  44,00  pour  100  de  nickel  et  S6  pour 
100  d'arsenic. 

•Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  la  composition  de  quel- 
ques échantillons  : 

T.  ni.  47 
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Rlacheltdorf.  Ayer.  Pyrénéei.  YiMi. 

Nickel 44,21....  45,50....  33,00..,.  20,30 

Cobalt »     ....  0,32....         »    4,00 

Fer 0,34,...  0,45....  4,40....  12,20 

Plomb..» •        0,32....  >     ....  9     ....  A 

Arseoic 54,73....  54,05....  33,00..,.  56,70 

Antimoine •     ••.•  0,05.,,«  27,80....  » 

Soufre 0,40....  2,18....  2,80..,.  1,80 

Quam »     0,20....  2,00....  2,20 

Carbonate  de  ehioz.        »    ....  »    ....  »    ....  4,00 


100,00  100,75  100,00  100,20 

Nickel  arsenical  blanc.  — Cette  variété  a  été  signalée  dans  un 
petit  nombre  de  localités,  notamment  à  Schneeberg  et  à  Riechels- 
dorf;  elle  est  ordinairement  amorphe  ;  cependant  on  en  trouve 
quelques  cristaux  assez  bien  définis,  dont  la  forme  primitive 
est  le  prisme  hexagonal  régulier  ;  sa  couleur  est  un  peu  variable, 
du  blanc  d'étain  au  gris  clair  ;  son  éclat  est  métallique, 

Le  minéral  est  assez  dur,  mais  il  se  laisse  aisément  pulvériser  ; 
il  est  inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique  ;  l'acide  azotique  et 
Teau  régale  l'attaquent  avec  facilité. 

La  composition  de  cette  variété  du  nickel  arsenical  paraît  de- 
voir être  représentée  par  la  formule  N/As  ;  mais  on  n'a  pas  encore 
trouvé  l'espèce  minérale  pure.  Dans  les  analyses  qui  ont  été  pu- 
bliées, le  nickel  n'est  pas  le  seul  métal  indiqué  ;  on  a  trouvé  dans 
les  échantillons  analysés  des  quantités  notables  de  fer,  de  co- 
balt, de  bismuth,  de  cuivre,  etc.  Il  est  impossible  de  reconnaître 
à  quelles  espèces  minérales  appartiennent  les  divers  métaux,  et, 
par  suite,  on  doit  considérer  seulement  comme  probable  l'exis- 
tence d'un  arséniure  N/A^.  Cette  formule  indique  28,21  pour  100 
de  nickel  et  71,79  pour  100  d'arsenic.  Nous  citerons  deux  exem- 
ples numériques  ;  les  analyses  ont  été  faites  sur  des  échantillons 
cristallisés  : 

Riecbelfdorf.  Schneeberg. 

Nickel 20,74 28,14 

Cobalt 3,37 » 

Fer 5,25 > 

Bismuth b     2,19 

Cuivre s     0,50 

Arseuîc 72,64 71,30 

Soufre »    0,14 

100,00  102,27 
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Le  nickel  antimonial,  ou  breithçtuptite ^  a  été  trouvé  seulement 
à  Andreasberg  (Harz),  disséminé  en  petits  grains  ou  en  lamelles 
dans  la  galène  argentifère,  dans  le  cobalt  arsenical,  ou  même 
dans  la  gangue  des  filons.  L'aspect  des  lamelles  paraît  ijidiquer 
que  la  forme  primitive  est  le  prisme  hexagonal  régulier.  Il  est 
d'un  rouge  de  cuivre  légèrement  violacé  ;  sa  densité  est  de  7,5ii. 
Sa  composition  paraît  se  rapporter  à  la  forpaule  Nt'Sô  ;  ï'espèce 
minérale  pure  doit  contenir  31,30  pour  100  de  nickel  et  68,70 
pour  100  d'antimoine. 

Dans  les  échantillons  qui  ont  été  analysés  on  a  trouvé  uni)  cer- 
taine quantité  de  plomb  ;  ce  métal  se  trouve  probablement  &  \kisX 
de  galène,  intimement  mélangée  aveo  le  nickel  antimonial.  Le 
nickel  arsenical  de  Balen  (Pyrénées),  dont  nous  avons  eité  pré- 
cédemment la  composition,  peut  être  rapporté  indifféremment 
à  l'une  ou  à  l'autre  des  deux  espèces  dont  nous  venons  de  parler. 

ABSÊNIOSULFDBE  DE  VIGKEI..  —  VIGUII.  ^BJS. 

L'arséniosulfure  de  nickel  a  été  trouvé  dans  un  certain  nombre 
de  locaUtés,  formant  des  veinules  ou  même  des  veines  un  peu 
puissantes,  dans  des  filons  qui  traversent  les  micaschistes  ou 
d'autres  terrains  très-anciens.  On  l'a  signalé  à  Loos  (Suède),  h  la 
mine  Albertine,  près  de  Harzgerode  (Harz),  à  la  Zinkwandj  près 
de  Schladming  (Styrie),  à  Kamsdorf  (Thuringe),  etc.  Il  est  d'un 
gris  d'acier,  et  présente  l'état  métallique  à  la  cassure  fraîche;  il 
se  ternit  assez  lentement  à  l'air;  la  surface  devient  d'un  gris 
foncé  et  terne.  Sa  .texture  est  tantôt  compacte,  tantôt  cristalline  ; 
on  a  trouvé  quelques  cristaux  assez  nets,  dont  la  forme  primitive 
est  le  cube.  Il  est  très-fragile,  et  on  peut  le  réduire  avec  facilité 
en  poussière  très-fine.  Sa  densité  est  assez  variable,  de  5,60 
à  6,90,  suivant  que  le  minéral  est  mélangé  avec  unp  proportion 
plus  ou  moins  forte  de  gangues  et  de  minéraux  divers. 

L'arséniosulfure  est  quelquefois  très-pur,  et  sa  composition 
se  rapporte  à  peu  près  exactement  à  celle  que  représente  la 
formule  Ni*AsS*  : 

▲rsenic 45,22 

Soufre 19,30 

Nickel 55,48 

100,00 
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L'arséniosulfure  est  assez  ordinairement  mélangé  avec  des 
minerais  de  cobalt,  avec  du  cuivre  gris,  de  la  galène,  du  mis- 
pickel,  et  quelquefois  avec  diverses  espèces  minérales  du  nickel  ; 
il  est  fréquemment  argentifère.  Il  est  inattaquable  par  Tacide 
chlorhydrique  ;  l'acide  azotique  et  Teau  régale  l'attaquent,  au 
contraire,  avec  facilité. 

Nous  citerons  quelques  exemples  numériques  ;  les  analyses  ont 
été  faites  sur  des  échantillons  choisis,  débarrassés  mécanique- 
ment, aussi  complètement  que  possible,  des  gangues  terreuses, 
quartz,  carbonate  de  chaux,  etc.  : 

Suède.  Barzgerode.         Ramidorf.  Scbladoniog. 

Nickel 29»^ 30,30 27.00 38,42 

Cobalt 0.92 » _ » 

Fer  ...   ...        4.11 6,00 11,00 2,09 

Soufri'.,     ^9,34 18,83 14.00 14,22 

rrïeuV.::::::.;...  45*37 44.87 48,00 42.52 

Quart* 0.90 »    »    - i>87 

100,58  100.00  100,00  99,12 

L'échantillon  provenant  de  Harzgerode  renferme  une  faible 
proportion  d'antimoine  ;  ce  métal  a  été  porté  au  compte  de  l'ar- 
senic.  Il  est  du  reste  assez  rare  que  le  nickel  gris  contienne  une 
proportion  un  peu  forte  d'antimoine. 

AHTIMONIOSULrUBE  DE  NIGKSL. 

Cette  espèce  minérale  n'a  été  signalée  que  dans  un  très- 
petit  nombre  de  localités,  à  Wolfsberg  (Harz),  à  Freusburg 
(Prusse),  etc.  Elle  se  présente,  comme  la  précédente,  en  veinules 
dans  des  filons  qui  traversent  les  micaschistes  ou  la  grauwacke. 
Ce  minéral  est  ordinairement  amorphe  ;  on  a  trouvé  quelques 
cristaux  assez  nets,  dérivant  du  cube.  Il  est  d'un  gris  très-clair, 
presque  blanc  ;  son  éclat  est  métallique  ;  sa  densité  varie  de 
6  20  à  6,51.  Il  est  presque  toujours  mélangé  avec  une  proportion 
assez  forte  de  nickel  gris  ;  car,  dans  toutes  les  analyses  qui  ont 
été  publiées,  on  a  trouvé  de  l'arsenic.  Nous  ne  citerons  qu'un  petit 
nombre  d'exemples  numériques  : 

Freuiburg.  Siecen.  Hart. 

Nickel 25,25 26,10 27,04 

Cobalt »     »     J»60 

Plomb »     »     5,13 

Cuivre »     »     l»?? 

Fer »     »    0,51 

Soufre 15,25 16,40 16,86 

Arsenic 11,75 9,94 28.00 

ADiimoine 47,75. 47,56. _19^ 

100,00  100,00  100,00 
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Analyse. — Les  procédés  d'analyse  quil  convient  d'appliquer 
anx  divers  minéraux  dont  nous  venons  d'indiquer  les  principaux 
caractères,  sont  nécessairement  un  peu  variables  avec  la  compo- 
sition des  échantillons  qu'il  s'agit  d'examiner.  Nous  donnerons  un 
seul  exemple  d'analyse,  en  considérant  un  échantillon  de  nickel 
gris  ne  renfermant  qu'une  proportion  très-faible  d'antimoine, 
de  cuivre,  de  plomb  et  de  fer  ;  nous  supposerons  en  outre  que 
la  gangue  est  quartzeuse.  D'après  les  explications  que  nous 
donnerons  au  quatrième  volume  (chap.  de  F  antimoine)  ^  il  sera 
facile  de  comprendre  quelles  modifications  la  présence  d'une 
forte  proportion  d'antimoine  force  d'apporter  aux  opérations 
que  nous  allons  exposer. 

L'examen  du  minerai  exige  plusieurs  séries  d'expériences; 
dans  l'une  on  dose  seulement  le  soufre  ;  dans  une  autre  on  déter- 
mine les  métaux  et  l'arsenic,  en  s' attachant  principalement  aux 
dosages  du  cobalt  et  du  nickel  ;  on  doit  enfin  consacrer  un  poids 
un  peu  fort  du  minerai  à  la  recherche  de  l'argent.  Nous  décri- 
rons plus  tard  les  différentes  méthodes  Cessai  pour  argent  ;  nous 
nous  occuperons  maintenant  seulement  des  opérations  qu'il  faut 
faire  pour  doser  le  soufre,  l'arsenic  et  les  métaux. 

1*  Détermination  du  soufre.  —  On  peut,  en  général,  obtenir 
pour  le  soufre  un  dosage  suffisamment  exact  en  employant  l'eau 
régale  pour  faire  passer  le  soufre  à  l'état  d'acide  sulfurique. 

On  attaque  par  l'eau  régale  bouillante  3  grammes  du  minerai 
bien  porphyrisé,  préalablement  chauffé  presque  à  100  degrés 
dans  une  très-petite  quantité  d'eau.  Lorsque  l'attaque  est  ter- 
minée, on  étend  d'eau,  on  sépare  par  filtration  la  gangue  quart- 
zeuse, et  on  vérifie  que  le  quartz  indissous  n'est  pas  accompagné 
de  soufre  inattaqué.  On  peut  alors  procéder  à  la  précipitation 
de  l'acide  sulfurique,  à  la  purification  et  à  la  pesée  du  sulfate  de 
baryte. 

Lorsque  le  soufre  n'a  pas  été  totalement  dissous  par  l'eau  ré- 
gale, il  convient  de  séparer  du  papier  la  matière  qui  est  restée 
sur  le  filtre,  et  de  la  traiter  une  seconde  fois  par  l'eau  régale 
bouillante.  On  réunit  alors  la  seconde  liqueur  acide  à  la  pre- 

■ 

mière,  afin  de  précipiter  en  une  seule  fois  la  totalité  de  l'acide 
sulfurique  parle  chlorure  de  barium. 

Observation.  —  Lorsque  le  soufre  n'est  pas  entièrement  acidifié 


^  I 
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dans  la  première  attaque,  la  quantité  de  Boufro  libre  qui  reste  sur 
le  filtre  avec  le  quartz  est  trop  faible  pour  qu'on  puisse  la  peser 
avec  quelque  exactitude. 

La  détermination  du  soufre  n'est  pas  influencée  notablement 
par  la  présence  du  plomb  et  do  l'antimoine  dans  le  minerai^ 
lorsque  ces  deux  métaux  ne  se  trouvent  qu'en  faible  proportion. 
I)ans  le  cas  contraire^  c'est-à-dire  lorsque  le  minerai  contient 
une  quantité  un  peu  forte  de  plomb  ou  d'antimoinei  il  faut  effeo» 
tuer  l'acidification  du  soufre  par  le  chlore  en  présence  de  la  po«^ 
tasse,  en  opérant  comme  nous  allons  l'indiquer  pour  la  decondô 
série  d'expériences  ;  les  dosages  de  tous  les  corps  contenus  daoA 
le  minerai  sont  alors  faits  sur  la  même  quantité  de  matière. 

S®  Détermination  de  l'arsenic  et  des  métaux,  —  On  attaque  par 
l'eau  régale  3  grammes  de  minerai  pulvérisé  ;  lorsque  les  métaux 
sont  entièrement  dissous,  on  étend  d'eau  ;  on  sature  les  acides 
par  la  potasse  ;  on  ajoute  ensuite  à  la  liqueur  de  35  à  40  grammes 
de  potasse. 

On  fait  chauâ^er  à  Tébullition  ;  on  fait  arriver  dans  la  liqueur 
alcaline  un  courant  rapide  de  chlore,  et  on  le  continue  presque 
jusqu'à  la  saturation  de  l'alcali  libre.  Le  soufre,  l'arsenic  et  l'an- 
timoine sont  alors  en  totalité  à  l'état  d'acides  ;  l'acide  sulfurique 
est  entièrement  dissous  à  l'état  de  sulfate  de  potasse  ;  les  acides 
arsénique  et  antimonique  sont,  pour  la  majeure  partie,  com- 
binés avec  r  alcali  ;  mais  une  portion  plus  ou  moins  notable  de 
ces  deux  acides  est  retenue  par  les  oxydes  insolubles,  sesqui- 
oxydes  de  fer,  de  cobalt,  de  nickel,  oxyde  de  cuivrCé  L'oxyde  de 
plomb  (PbO*)  est  en  entier  insoluble  lorsqu'on  a  eu  l'attention  de 
faire  arriver  le  chlore  à  peu  près  jusqu'à  la  saturation  de  l'alcali. 
Le  quartz  reste  inerte  dans  ces  opérations,  et  se  trouve  avec 
les  oxydes  insolubles;  on  a  d'ailleurs  pu  le  doser  très-exax> 
tement  dans  ]a  première  série  d'expériences,  après  l'attaque  du 
minerai  par  l'eau  régale. 

On  lave  les  oxydes  par  décantations,  avec  de  l'eau  bouillante  \ 
lorsque  les  liqueurs  décantées  ne  sont  pas  parfaitement  claires»  il 
faut  les  faire  passer  à  travers  un  filtre,  et  laver  avec  soin  le  filtre 
à  l*eau  bouillante.  On  brûle  le  papier  après  l'avoir  fait  sécher, 
et  on  réunit  les  cendres  aux  oxydes  qui  sont  restés  dans  la  fiole. 
Ces  oxydes  retiennent  encore  une  petite  quantité  des  sels  alca- 
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lins  de  la  dissolution,  et,  de  plus,  une  proportion  très-notable 
d'acides  arsénique  et  antimonique. 

Traitement  des  oxydes.  —  On  dissout  les  oxydes  dans  l'acidd 
chlorhydriquc  ;  le  quartz  reste  insoluble  ;  on  le  sépare  par  jBltra- 
tion,  et  on  le  pèse.  On  ajoute  à  la  liqueur  acide  une  dissolution 
de  pcrchlorure  de  fer  contenant  un  poids  déterminé  j9  de  fer 
métallique  ;  ce  poids  p  doit  être  un  peu  fort,  car  il  doit  y  avoir 
dans  la  liqueur  chlorhydriquc  une  quantité  de  peroxyde  de  fer 
certainement  assez  grande  pour  former  des  sels  basiques  avec 
les  acides  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine.  On  peut  prendre  ordi- 
nairement 1  gramme  de  fer  dissous  dans  l'eau  régale.  On  verse 
dans  la  liqueur  un  grand  excès  d'ammoniaque  ;  on  fait  chaulier 
pendant  plusieurs  heures  à  Fébullition,  en  ajoutant  de  temps  en 
temps  de  l'ammoniaque. 

Le  peroxyde  de  fer  est  entièrement  précipité,  et  il  entralnoi  Peroxi^Je 
à  Tétat  de  sous-sels,  la  totalité  de  l'acide  arsénique  et  de  l'acido 
antimonique  ;  on  le  lave,  par  décantations,  avec  de  l'eau  ammo- 
niacale ;  mais  il  est  impossible  de  lui  enlever,  même  en  prolon- 
geant les  lavages,  la  totalité  des  oxydes  solubles  dans  l'ammonia- 
que. Il  est  indispensable  de  redissoudre  l'oxyde  de  fer  dans 
l'acide  chlorhydriquc,  et  de  recommencer  la  précipitation  par 
l'ammoniaque,  et  les  lavages  avec  de  l'eau  ammoniacale. 

On  obtient  ainsi  en  dissohition  dans  l'ammoniaque  la  totalité 
des  oxydes  de  nickel,  de  cobalt  et  de  cuivre  ;  le  précipité  de  per- 
oxyde de  fer  contient  à  peu  près  la  totalité  de  l'oxyde  de  plomb, 
en  même  temps  que  la  portion  des  acides  arsénique  et  antimoni- 
que que  la  potasse  n'avait  pu  enlever  aux  oxydes  métalliques. 

Le  précipité  de  peroxyde  de  fer,  lavé  seulement  par  décanta- 
tions, est  traité  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  après  quelques 
heures  de  contact,  les  oxydes  de  plomb  et  de  fer  sont  transformés 
en  sulfures  insolubles,  tandis  que  l'arsenic  et  Tantimoine  passent 
à  l'état  de  sulfoscls  solubles.  On  lave  par  décantation  les  sulfures 
de  fer  et  de  plomb,  en  employant  de  l'eau  chargée  de  sulHiy- 
drate  ;  on  les  reçoit  ensuite  sur  un  filtre,  et  on  achève  leur  lavage 
avec  du  sulfhydrate  très-étendu  d'eau. 

On  met  de  côté  toutes  les  liqueurs  provenant  des  décantations 
et  des  lavages  ;  elles  contiennent  la  portion  de  Tarsenic  et  de 
Tantimoine  dont  les  acides  avaient  été  entraînés  par  le  peroxyde 
de  fer  dans  la  précipitation  par  l'ammoniaque. 
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Les  sulfures  de  fer  et  de  plomb  sont  traités,  sur  le  filtre 
même,  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  le  sulfure  de  fer  est 
dissous  promptement  ;  le  sulfure  de  plomb  résiste  assez  bien  à 
l'action  de  l'acide  ;  il  reste  à  peu  prèsjen  totalité  sur  le  filtre,  avec 
le  soufre  libre  qui  provient  de  la  décomposition  du  sulfhydrate 
dont  les  sulfures  étaient  imprégnés.  Si  d'ailleurs  l'acide  chlor- 
hydrique dissout  un  peu  de  plomb,  ce  métal  est  précipité  de 
nouveau  à  l'état  de  sulfure,  dans  la  liqueur  qui  passe  à  travers 
le  filtre,  par  l'hydrogène  sulfuré  que  cette  liqueur  tient  en  dis- 
solution. Lorsque,  pendant  le  lavage  du  filtre,  on  constate  la 
formation  d'un  précipité  noir  dans  la  liqueur  acide,  il  faut  re- 
cevoir ce  précipité  sur  le  même  filtre  et  laver  enfin  à  l'eau  bouil- 
lante. 

La  liqueur  chlorhydrique  contient  le  fer  à  l'état  de  protochlo- 
mre  ;  elle  renferme  de  l'hydrogène  sulfuré  dissous  ;  elle  est  ren- 
due laiteuse  par  du  soufre  très-divisé.  On  expulse  l'hydrogène 
sulfuré  par  la  chaleur;  on  sépare  le  soufre  par  filtration  ;  on  fait 
passer  le  fer  à  l'état  de  peroxyde  par  l'action  de  l'acide  azotique; 
on  précipite  le  peroxyde  de  fer  par  l'ammoniaque;  on  pèse  le 
peroxyde  calciné.  Du  poids  obtenu  on  retranche  le  peroxyde  qui 
a  été  introduit  dans  les  opérations  précédentes,  et  on  a,  par  dif- 
férence, l'oxyde  de  fer  qui  provient  du  minerai  lui-même. 

La  détermination  est  certainement  peu  rigoureuse,  parce  qu'on 
évalue  par  différence  un  poids,  ordinairement  très-faible,  de  per- 
oxyde de  fer,  après  avoir  ajouté  une  quantité  relativement  très- 
forte  de  cet  oxyde.  Cette  incertitude  sur  le  dosage  du  fer  a  peu 
d'importance,  au  moins  lorsqu'il  s'agit  d'un  minerai. 

Dosage         Le  dosage  du  plomb  est  encore  plus  incertain  que  celui  du  fer. 

u  p  om  .  j,^  effets  le  sulfure  de  plomb  se  trouve  sur  un  filtre  assez  grand, 
auquel  il  adhère  presque  toujours  complètement  ;  il  faut  brûler 
le  papier  dans  une  capsule  de  porcelaine  ;  il  y  a  perte  de  plomb 
pendant  la  combustion. 

On  traite  les  cendres  ^  par  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique; 
on  évapore  à  sec  ;  on  pèse  le  sulfate  de  plomb  avec  les  précau- 
tions que  nous  indiquerons  dans  le  chapitre  du  plomb. 

1  Lorsqu'il  a  été  possible  de  séparer  du  filtre  une  partie  du  sulfure  de  plomb,  ou  réunit 
ce  sulfure  aux  cendres  du  papier  ;  on  doit  alors  ajouter  un  peu  d'acide  azotique  à  l'acide 
sulfurique. 
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D*aprè8  le  poids  du  sulfate  on  calcule  la  proportion  de  plomb 
que  renferme  le  minerai. 

On  concentre^  par  évaporation  lente,  toutes  les  liqueurs  am-    .^^^^^ 
moniacales  qui  renferment  le  nickel,  le  cobalt  et  le  cuivre  ;  on    de  nickel' 
acidifie  assez  fortement  par  l'acide  cblorhydrique  ;  on  fait  arriver  •*  *  ^^  ^^^' 
de  rhydrogène  sulfuré.  S'il  se  produit  un  précipité  appréciable, 
on  le  sépare  par  filtration  ;  on  pèse  ensuite  le  sulfure  de  cuivre 
calciné  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  Le  dosage  du  cuivre  est  assez 
exact  ;  le  métal  est  nettement  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré  ; 
on  prévient  assez  facilement  toute  précipitation  du  cobalt  et  du 
nickel  en  faisant  agir  le  gaz  sur  une  liqueur  suffisamment  acide. 

Après  avoir  séparé  le  sulfure  de  cuivre,  on  chasse  l'hydrogène 
sulfuré  par  la  chaleur  ;  on  sépare  le  soufre  par  filtration  ;  on 
ajoute  de  la  potasse  en  assez  grand  excès;  on  expulse  l'ammo- 
niaque en  faisant  chauffer  à  l'ébullition,  et  on  fait  arriver  du 
chlore.  On  obtient  ainsi  le  cobalt  et  le  nickel  à  l'état  de  sesqui- 
oxydes;  on  pèse  ensemble  les  deux  peroxydes  desséchés  à 
iOO  degrés;  on  les  réduit  ensuite  par  l'hydrogène;  on  pèse  les 
deux  métaux,  et  on  procède  &  leur  séparation. 

Arsenic.  —  Antimoine.  —  Les  liqueurs  alcalines  qui  ont  été 
séparées  des  oxydes  métalliques  au  commencement  des  opéra- 
tionSy  contiennent  la  totalité  de  l'acide  sulfurique  et  la  majeure 
partie  des  acides  arsénique  et  antimonique.  L'autre  portion  de 
l'arsenic  et  de  l'antimoine  se  trouve  dans  une  autre  liqueur,  en 
dissolution  dans  le  sulfhydrate.  Lorsque  le  dosage  du  soufre  a 
pu  être  fait,  comme  nous  l'avons  indiqué,  dans  une  première 
série  d'expériences,  en  attaquant  le  minerai  par  l'eau  régale, 
on  n'a  pas  à  tenir  compte  de  l'acide  sulfurique  que  renferment 
les  liqueurs  alcalines.  Dans  le  cas  contraire^  il  faut  déterminer  le 
soufre  en  même  temps  que  l'arsenic  et  l'antimoine  ;  les  opérations 
sont  alors  un  peu  compliquées. 

Considérons  d'abord  le  premier  cas,  il  s'agit  seulement  de  dé- 
terminer l'arsenic  et  l'antimoine. 

On  acidifie  toutes  les  liqueurs  alcalines  par  l'acide  cblorhydri- 
que ;  on  chauffe  doucement  afin  d'expulser  le  chlore,  qui  est  pro- 
duit par  la  décomposition  du  chlorate  de  potasse.  On  ajoute  aux 
liqueurs  acides  de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate  ;  on  laisse  ce 
réactif  agir  pendant  plusieurs  heures  ;  on  décompose  ensuite  les 
sulfures  alcalins  par  l'acide  cblorhydrique  étendu. 
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L'arsenic  et  l'antiinoine  sont  entièrement  précipités  à  l'état  de 
sulfures  ;  les  sulfures  sont  mélangés  avec  une  forte  proportion 
de  soufre  libre.  On  lave  le  précipité  par  décantations;  on  redis- 
sout les  sulfures  dans  le  sulfbydrate  ;  on  recommence  la  précipi- 
tation par  l'acide  chlorhydrique^  et  les  lavages  par  décantation. 

En  opérant  ainsi  on  parvient  à  enlever  aux  sulfures  d'arsenic  et 
d'antimoine  la  totalité  des  sels  alcalins  dont  ils  sont  imprégnés  au 
moment  de  leur  première  précipitation.  On  les  dissout  alors  dans 
la  dissolution  de  sulfhydrate  qui  renferme  l'autre  partie  des  deux 
corps;  on  décompose  le  sulfhydrate  par  l'acide  chlorhydrique,  et 
on  procède  au  lavage  du  précipité.  Le  lavage  est  toujours  très- 
long)  car  le  précipité  est  très-volumineux,  et  il  faut  lui  enlever  la 
totalité  du  sel  ammoniac  dont  il  est  imprégné. 

Lorsque  le  lavage  est  terminé ,  on  reçoit  le  soufre  libre  et  les, 
sulfures  sur  un  filtre  pesé  d'avance  ;  on  sèche  à  100  degrés,  et 
on  pèse  de  nouveau.  On  prend  une  partie  de  la  matière  pour  le 
dosage  du  soufire  ;  sur  une  autre  partie  on  détermine  l'antimoine. 
L'arsenic  est  évalué  par  différence. 

Nous  avons  insisté  précédemment  sur  les  difficultés  et  sur  les 
causes  d'erreur  que  présentent  ces  opérations  dans  la  plupart  des 
analyses  des  minéraux  contenant  de  l'arsenic. 

Dans  le  cas  spécial  que  nous  considérons  maintenant,  les  diffi- 
cultés sont  encore  plus  grandes,  en  raison  de  la  proportion  con- 
sidérable de  soufre  libre  qui  accompagne  nécessairement  les 
sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine. 

DÉTERMIJHATmN   DU   SOUFRE,    DE   l' ARSENIC   ET  DE   l' ANTIMOINE.    

Nous  insisterons  un  peu  sur  la  détermination  de  l'arsenic  et  de 

l'antimoine  dans  le  cas  oh  le  dosage  du  soufre  n'a  pu  être  fait 

en  employant  l'eau  régale.  On  peut  doser  le  soufre  en  ïnême 

temps  qu'on  fait  l'évaluation  de  Tarsenic  et  de  l'antimoine,  en 

traitant  séparément  les  liqueurs  alcalines  et  la  dissolution  des 

sulfures  de  ces  deux  corps  dans  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Liqneurs        ^  ^^^^  d'abord  rendre  les  liqueurs  alcalines  parfaitement  ho- 

aicaiines.    mogènes  dans  chacune  des  fioles  qui  les  contiennent,  mesurer 

leur  volume,  et  les  diviser  en  deux  parties  égales.  Dans  l'une 

des  deux  parties  on  cherche  seulement  à  doser  l'acide  sulfurique, 

dans  l'autre  on  ne  tient  compte  que  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine. 

Pour  le  dosage  du  soufre  on  opère  comme  nous  l'avons  expli- 
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que  précédemment;  on  acidifie  par  l'acide  cblorhydriquei  on 
verse  du  chlorure  de  barium  dans  la  liqueur  acide  ;  on  lave  dt 
on  purifie  le  sulfate  de  bar}1;e.  Après  avoir  pesé  ce  composé,  on 
tient  compte  de  la  division  qui  a  été  faite  des  liqueurs  alcalines  ( 
la  détermination  du  soufre  n'est  pas  rendue  notablement  plus 
inexacte  par  cette  division  :  le  coefficient  par  lequel  il  faut  mul- 
tiplier le  poids  du  soufre,  calculé  d'après  le  sulfate  de  baryte^ 
est  seulement  égal  à  2,  et  la  pesée  du  sulfate  peut  être  faite  très- 
rigoureusement.  La  principale  cause  d'erreur  pour  la  détermi*^ 
nation  du  soufre  résulte  de  la  difficulté  qu'on  éprouve  à  laver 
convenablement  les  oxydes  métalliques,  et  à  rendre  parfaitement 
homogènes  les  liqueiu*s  alcalines,  qui  doivent  être  divisées  en  deux 
parties  égales. 

L'évaluation  de  l'arsenic  et  de  Tantimoiue  doit  être  faite  sépa- 
rément dans  les  liqueurs  alcalines  et  dans  la  dissolution  de  suif- 
hydrate  d'ammoniaque;  il  faut,  en  effet,  pour  le^  premières 
liqueurs,  multiplier  par  2  les  nombres  qui  seront  obtenus,  tandis 
qu'on  devra  prendre  le  poids  total  de  la  portion  de  l'arsenic  et 
de  l'antimoine  qui  est  en  dissolution  dans  le  sulfhydrate. 

On  acidifie  les  liqueurs  alcalines  par  l'acide  chlorhydrique,  on 
chauffe  jusqu'à  ce  que  tout  le  chlore  soit  expulsé,  on  verse  en- 
suite de  l'ammoniaque  et  du  sulfhydrate  ;  on  laisse  ce  réactif  agir 
pendant  plusieurs  heures.  On  verse  ensuite  de  l'acide  chlorhydri- 
que en  quantité  suffisante  pour  décomposer  la  totalité  du  sulfhy- 
drate. On  lave  longtemps  par  décantations  le  précipité,  qui  con- 
tient du  soufre  libre  et  les  sulfures  d'arsenic  et  d'antimoine. 
On  dissout  les  sulfures  dans  le  sulfhydrate,  on  recommence 
la  précipitation  par  l'acide  chlorhydrique  et  les  lavages  pro- 
longés. 

Lorsqu^on  a  réussi  à  enlever  au  précipité  les  sels  alcalins  et  le 
sel  ammoniacal,  on  le  reçoit  sur  un  filtre  pesé  d*avance  ;  on  sèche 
à  lOO  degrés  et  on  pèse  de  nouveau.  On  dose  le  soufre  sur  une 
partie  du  précipité,  ce  qui  permet  d'évaluer  par  différence  l'ar- 
senic et  l'antimoine  ensemble  ;  sur  une  autre  partie  du  précipité 
on  cherche  à  faire  la  détermination  de  l'antimoine.  Il  faut  enfin 
calculer  les  quantités  des  deux  corps  que  renfermait  la  totalité 
des  liqueurs  alcalines. 

Les  évaluations  sont  peu  rigoureuses,  les  erreurs  commises 
dans  les  opérations  prennent  des  proportions  considérables  lors- 
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qu'on  rapporte  les  nombres  obtenus  au  volume  total  des  liqueurs 
alcalines. 

On  décompose  le  sulfhydrate  par  Facide  chlorhydrique,  on 
prend  le  poids  du  précipité,  soufre  libre,  sulfures  d* arsenic  et 
d'antimoine  ;  on  détermine  le  soufre  sur  une  partie  du  précipité, 
sur  une  autre  partie  on  dose  Fantimoine  ;  T  arsenic  est  évalué 
par  différence.  Les  nombres  obtenus,  nécessairement  peu  rigou- 
reux, doivent  être  ajoutés  à  ceux  qui  ont  été  déduits  par  le  calcul 
des  résultats  donnés  par  les  opérations  que  nous  avons  décrites. 
Les  causes  d'erreur  sont  tellement  fortes,  qu'on  peut  tout  au  plus 
espérer  une  approximation  douteuse  pour  l'arsenic  et  pour  l'anti- 
moine. 

Observation.  —  On  évite  une  partie  des  difficultés  que  nous 
venons  de  signaler,  et  on  obtient  des  résultats  moins  incertains, 
en  faisant  pour  le  dosage  du  soufre  une  série  spéciale  d'opéra- 
tions. On  attaque  3  grammes  du  minerai  par  l'eau  régale,  on 
étend  d'eau,  on  ajoute  de  la  potasse  en  excès,  on  fait  arriver  un 
courant  de  chlore,  on  lave  les  oxydes  métalliques  par  de  nom- 
breuses décantations  ;  dans  les  liqueurs  alcalines  on  cherche  seu- 
lement à  déterminer  le  soufre. 

11  faut  par  conséquent  se  résigner  à  faire  deux  fois  l'attaque 
du  minerai  et  les  lavages  des  oxydes,  et  le  seul  avantage  qu'on 
puisse  espérer  de  cette  complication  est  une  incertitude  un  peu 
moindre  dans  les  évaluations  de  Tarsenic  et  de  l'antimoine. 


ABSÊHIATES  DE  HICKEL. 

On  a  signalé  dans  un  petit  nombre  de  localités  des  efQores- 
cences  cristallines,  qui  renfeiment  l'oxyde  de  nickel  combiné  avec 
l'acide  arsénique  ;  on  a  même  distingué  dans  ces  efflorescences 
deux  composés  différents,  on  leur  a  donné  les  formules  sui- 
vantes : 

A50»,3NtO,9HO 
A50»,NtO,8HO. 


La  première  formule  est  appliquée  à  l'arséniate  de  Rischelsdorf, 
la  seconde  représente  la  composition  de  l'arséniate  de  Schnee- 
berg. 

Les  arséniates  se  trouvent  à  la  partie  supérieure  des  filons  qui 
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contiennent  du  nickel  arsenical,  et  proviennent  de  l'altération  de 
cette  espèce  minérale  par  les  agents  atmosphériques.  Leur  cou- 
leur varie  du  vert  d'herbe  au  blanc  verdfttre ,  leur  texture  est 
quelquefois  compacte,  quelquefois  cristalline;  on  a  même  ren- 
contré quelques  aiguilles  assez  nettes,  dont  la  forme  primitive  pa- 
rait être  le  prisme  hexagonal  réguUer.  Ils  sont  facilement  solu- 
bles  dans  les  acides  étendus. 

La  composition  des  efflorescences  est  nécessairement  très- 
variable,  elle  dépend  principalement  de  la  partie  des  filons  dans 
laquelle  ces  produits  d'altération  ont  pris  naissance,  de  la  nature 
des  minéraux  et  des  gangues  qui  ont  subi  l'action  des  agents 
atmosphériques. 

Les  efflorescences  qui  recouvrent  immédiatement  le  nickel 
arsenical  pur  contiennent  seulement  de  l'eau,  de  l'acide  arsé- 
nique,  de  l'oxyde  de  nickel,  des  traces  ou  du  moins  des  quantités 
très-faibles  d'oxydes  de  cobalt  et  de  fer. 

Au  contraire,  celles  qui  ont  été  formées  au  contact  des 
gangues  calcaires,  sur  des  minéraux  complexes  contenant  de 
l'antimoine  ou  du  soufre,  mélangés  avec  divers  sulfures  mé- 
talliques, renferment  des  arséniates,  des  antimoniates  et  des 
sulfates  de  chaux ,  d'oxydes  de  nickel ,  de  cobalt^  de  fer,  de 
plomb,  etc.  La  composition  de  ces  dernières  efflorescences  ne 
peut  pas,  en  général,  être  représentée  par  des  formules  simples. 
Nous  citerons  seulement  deux  exemples  numériques  :  les  nom- 
bres se  rapportent  à  des  échantillons  choisis,  recueillis  à  la  sur- 
face de  minéraux  (nickel  arsenical)  très-purs. 

Riecbelidorf.  ScbDeeberg. 

Acide  areéniqae 86,97 38,20 

Oxyde  de  nickel 37^35 36,i0 

—  de  cobalt >    1,53 

—  de  fer. 1^13 » 

Acide  enlfDriqne 0^23 > 

Eau S4,9S 23,91 

100,00  99^94 

L'existence  d'un  arsénite  de  nickel  est  admise  par  plusieurs 
minéralogistes  ;  mais  les  analyses  de  minéraux  aussi  complexes 
ne  peuvent  être  faites  avec  exactitude.  Il  n'est  pas  possible  de 
constater  que  des  échantillons  renferment  l'acide  arsénieux  et  non 
pas  l'acide  arsénique. 
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HTDBOGABBOVATB  D£  HIGUSL. 

L'hydrocarbonate  de  nickel  a  été  trouvé  à  la  surface  des  mine- 
rais magnétiques  (pyrites  de  fer  magnétiques  nickelifères)  en 
Espagne  et  en  Ecosse  ;  on  Ta  signalé  en  Amérique  et  à  Shetland, 
en  petites  masses  à  texture  compacte  ou  cristalline,  acocompa- 
gnant  le  fer  chromé  (au  Texas),  la  serpentine  (Pensylvanie).  Dans 
tous  les  cas,  on  doit  considérer  Thydrocarbonate  comme  un  pro- 
duit de  l'altération  du  sulfure  de  nickel  par  les  agents  atmo- 
sphériques. Lorsque  le  minéral  se  trouve  sur  les  pyrites,  Taltéra- 
tion  a  eu  lieu  sur  place  ;  lorsqu'il  accompagne  le  fer  chromé  ou 
la  serpentine,  il  y  a  eu  transport  de  rhydroceu'bonate  à  des  dis- 
tances plus  ou  moins  grandes  des  gisements  de  sulfure  de  nickel, 
et  le  transport  doit  être  attribué  à  des  eaux  chargées  d'acide  car- 
bonique, 

L'hydrocarbonate  est  généralement  assez  pur,  ou  du  moins 
cette  pureté  paraît  résulter  des  analyses  qui  ont  été  publiées 
jusqu'à  présent  ;  il  répond  assez  exactement  à  la  formule  : 
2NiO  +  CO*  -h  6H0.  Il  est  d'un  vert  d'émeraude,  son  éclat  est  un 
peu  vitreux;  sa  densité  varie  de  3,00  à  3,23  ;il  est  tendre  et  très- 
facilement  attaquable  par  les  acides. 

Nous  citerons  seulement  deux  exemples  d'analyses  faites  sur 
des  échantillons  du  Texas  et  de  Pensylvanie. 

^  Texas.  Pensyltanie. 

h,v^    v^-  ''  îv.^  Oxyde  de  nickel 58,8il 56,82 

Magnésie »      i,68 

I         ,    II.   \*'.       Acide  carbonique iifidi 11,63 

'  \  * -J-^'    Ëaa 29,498 29,87 

100,000  100,00 

NIGIUBI*  MÊTAXXIQITC. 

On  trouve  dans  le  commerce  diverses  variétés  de  nickel  métal- 
lique. Il  est  livré  par  quelques  fabriques  sous  forme  de  masses 
imparfaitement  fondues,  provenant  évidemment  de  la  réduction 
de  l'oxyde  à  une  température  très-élevée.  D'autres  fabriques  li- 
vrent le  nickel  métallique  en  petits  cubes,  de  couleur  jaune,  dont 
la  surface  présente  un  éclat  assez  vif,  et  qui  ne  possèdent  qu'une 
faible  ténacité.  Ces  cubes  sont  obtenus  par  la  calcination,  à  une 
température  insuffisante  pour  qu'il  y  ait  fusion  du  métal,  d'un 


; 

• 
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mélange  intime  et  fortement  comprimé  d* oxyde  de  nickel  et  d'une 
matière  organique  telle  que  l'amidon. 

Le  degré  de  pureté  du  nickel  livré  au  commerce  dépend  prin- 
cipalement de  la  nature  des  minerais  qui  ont  servi  à  la  préparation 
de  r oxyde,  et  des  soins  qui  ont  été  apportés  à  la  séparation  des 
corps  étrangers.     * 

Le  nickel  qui  provient  des  minerais  renfermant  de  l'arsenic 
ou  de  l'antimoine  contient  toujours  au  moins  des  traces,  souvent 
même  une  proportion  assez  forte  de  ces  deux  corps  ;  il  renferme 
assez  fréquemment  du  fer,  du  cobalt,  du  cuivre,  du  soufre,  du 
carbone  et  du  silicium.  Le  nickel  qui  est  donné  par  le  traitement 
des  pyrites  magnétiques  nickelifères  ne  contient  ordinairement 
que  des  traces  de  cobalt  ;  il  renferme  un  peu  de  fer  et  de  soufre, 
quelquefois  du  carbone  et  du  silicium,  ou  même  de  la  silice, 
lorsque  la  réduction  de  l'oxyde  de  nickel  a  été  faite  à  uiie  tem- 
pérature peu  -élevée. 

Nous  citerons  quelques  exemples  numériques  de  la  composi- 
tion du  nickel  métallique  livré  au  commerce,  afin  de  mettre  en 
évidence  l'irrégularité  que  présente  la  pureté  de  ce  produit  in- 
dustriel. 

Suède.  AHernagne. 

Nickel 60,40...  74,40...  85,80...  79,10...  92,70 

Cobalt traces.  traces.  5,20...  15,20...  2,40 

Fer 4,00...       2,00...  2,80...  3,10...  1.70 

Cuivre 34,60...  22,00...  4,00...  0,50...  0,70 

Arsenic  et  antimoine traces.           0,70. . .  1,20. . .  0,60. . .  0,50 

Soufre 0,02...        0.06...  »    ...  i    ...  0,15 

Silicium 0,10. . .  traces.  n    ...  »    ...  » 

Silice »    ...         »    ...  1,10...  1,00...  traces. 

Carbone 0,15...       1,00...  0,20...  0,10..,  i 

99,27         100,16         98,aO         99,60        98,15 

Les  deux  premiers  échantillons,  livrés  au  commerce  sous  la 
désignation  de  nickel  de  Suède,  sont  très-fortement  agglomérés, 
et  paraissent  avoir  été  obtenus  à  une  température  trèsoélevée, 
insuffisante  cependant  pour  faire  entrer  les  métaux  en  fusion, 
malgré  l'énorme  proportion  de  cuivre  qui  eccompagne  le  nickel. 
Les  trois  autres  échantillons  ont  été  pris  dans  divers  lots  de 
nickel  métallique  d'Allemagne;  ils  sont  en  petits  cubes,  hrili- 
lants,  à  peine  agglomérés  ;  ils  n'ont  été  soumis  qu'à  une  chaleur 
très-modérée.  Les  cinq  analyses  que  nous  venons  de  eiter  se 
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rapportent  à  du  nickel  extrait  de  minerais  arsenicaux  ;  le  métal 
qu'on  retire  des  pyrites  magnétiques  est  beaucoup  plus  pur  ;  il 
ne  contient  presque  jamais  plus  de  3  à  4  pour  100  de  fer,  de  sou- 
fre, de  carbone  et  de  silice. 

Analyse.  —  L'examen  d'un  échantillon  de  nickel  métallique 
exige  généralement  des  opérations  assez  longues,  et  on  ne  par- 
vient à  obtenir  que  des  résultats  peu  rigoureux  pour  plusieurs 
des  corps  contenus,  notamment  pour  le  silicium  ou  pour  la  silice, 
pour  le  carbone,  pour  l'arsenic  et  pour  l'antimoine.  Nous  expo- 
serons seulement  la  marche  qu'il  convient  de  suivre  dans  les 
diverses  séries  d'expériences;  quant  aux  détails  et  aux  précau- 
tions qu'il  faut  prendre  dans  les  opérations,  ils  se  déduiront  aisé- 
ment des  explications  que  nous  avons  déjà  présentées. 

1"  Recherche  du  carbone.  — r  Le  nickel  métallique  peut  contenir 
le  carbone  sous  deux  états  :  du  carbone  combiné  avec  les  métaux; 
du  charbon  libre,  provenant  du  réductif  employé  pour  la  prépa- 
ration du  métal.  La  constatation  de  l'état  chimique  du  carbone 
dans  un  produit  industriel  offre  ordinairement  peu  d'intérêt  ;  il 
suffit  presque  toujours  d'évaluer  le  carbone  total.  Il  est  même 
peu  utile  de  chercher  à  obtenir  une  très-grande^  exactitude  dans 
cette  évaluation.  On  opère  comme  nous  l'avons  indiqué  pour  la 
détermination  du  carbone  total  dans  les  fontes,  en  employant 
l'eau  de  chlore  pour  dissoudre  les  métaux. 

S'il  s'agissait,  dans  des  recherches  théoriques,  de  constater 
l'état  chimique  du  carbone  dans  du  nickel  pur,  fondu  au  creuset 
brasqué,  il  faudrait  faire,  comme  pour  les  fontes ,  deux  séries 
d'expériences,  l'une  pour  déterminer  le  carbone  total,  l'autre 
pour  peser  le  carbone  non  combiné.  Pour  la  première  série  d'expé- 
riences, il  conviendrait  d'employer  le  brome  de  préférence  à  l'eau 
de  chlore. 

2*  Évaluation  du  smiciUM  et  de  la  silice.  —  Le  silicium  doit 
exister  sous  deux  états  dans  le  nickel  métallique  :  à  l'état  de  com- 
binaison avec  les  métaux,  ou  bien  à  l'état  de  silice  libre,  prove- 
nant des  matières  minérales  du  réductif  employé  pour  la  prépa- 
ration. On  peut  présumer  que  le  nickel  contient  des  siliciures, 
lorsque  la  réduction  de  l'oxyde  a  été  faite  à  une  température 
très-élevée  ;  on  peut  admettre  que  le  nickel  livré  au  commerce 
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goÙ8  fonne  de  cubes  renferme  à  peu  près  tout  le  silicium  à  Tétat 
de  silice  non  combinée. 

n  importe  très-peu,  du  resta»  de  constater  par  des  réactions 
chimiques  à  quel  état  se  trouve  le  silicium,  il  s'agit  seulement 
d'évaluer  avec  quelque  approximation  la  quantité  de  silice  ou  de 
silicium  que  renferme  le  nickel  métallique. 

On  attaque  par  l'acide  azotique  5  ou  6  grammes  du  métal  pro- 
posé ;  on  évapore  à  siccité  ;  on  traite  le  résidu  par  l'acide  chlor- 
hydrique;  lorsque  cet  acide  ne  laisse  aucune  matière  indis- 
soute, on  en  conclut  que  le  nickel  ne  contient  qu'une  proportion 
inappréciable  de  silicium  ou  de  silice.  Dans  le  cas  contraire, 
lorsque  l'acide  chlorhydrique  laisse  un  résidu  un  peu  notable,  on 
le  traite  comme  silice.  On  le  reçoit  sur  un  filtre,  on  le  pèse  après 
l'avoir  lavé  à  Teau  bouillante,  séché  à  100  degrés,  et  calciné. 

Avant  de  calculer  la  proportion  du  silicium  ou  de  la  silice  d'a- 
près le  poids  obtenu,  il  est  indispensable  de  vérifier  si  la  matière 
qui  a  été  pesée  ne  contient  pas,  avec  la  silice,  une  certaine  quan* 
tité  d'acide  antimonieux.  Cette  vérification  est  pénible  ;  il  faut 
soumettre  la  matière  à  l'action  de  l'hydrogène,  au  rouge  sombre, 
examiner  ensuite  à  la  loupe  si  la  silice,  inaltérée  par  l'hydrogène, 
n'est  pas  mélangée  avec  quelques  grains  d'antimoine  métallique. 
Dans  ce  dernier  cas,  il  faut  dissoudre  l'antimoine  par  l'acide 
chlorhydrique,  laver  la  silice  insoluble  et  la  peser  de  nouveau 
après  calcination. 

Il  y  a  certainement  perte  de  silice  dans  toutes  ces  opérations, 
et  l'erreur  a  une  importance  d'autant  plus  grande,  que  le  poids 
de  la  silice  est  toujours  extrêmement  faible.  On  ne  doit  pas  espé- 
rer une  approximation,  même  douteuse  ;  le  résultat  de  la  recher- 
che est  seulement  qualitatif. 

3'  DÉTBRMiTfATiOH  DD  souFac.  —  On  réduit  le  nickel  proposé 
en  poudre  fine  ;  on  en  pèse  de  B  à  6  grammes  ;  on  attaque  par 
l'eau  régale  bouillante  ;  on  peut  admettre  que  la  totalité  du  sou- 
fre passe  rapidement  à  l'état  d'acide  sulfurique.  Lorsque  les  mé- 
taux sont  entièrement  dissous,  on  étend  de  beaucoup  d'eau,  on 
verse  du  chlorure  de  barium  dans  la  liqueur-^  on  pèse  le  sulfate 
de  baryte  avec  les  précautions  ordinaires. 

La  détermination  du  soufre,  faite  par  cette  méthode,  n'est  peut- 
être  pas  très-rigoureuse  ;  mais  les  erreurs  doivent  être  considé- 

T.  III.  48 


734  MÉTAUX  PROPREMENT  DITS. 

rées  comme  étant  peu  importantes,  en  raison  de  Thétérogénéité 
probable  du  nickel.  Le  soufre  doit  se  trouver  dans  le  nickel  à 
l'état  de  sulfures ,  trës-irrégulièrement  disséminés  dans  la  masse 
métallique  ;  la  teneur  moyenne  en  soufre  ne  doit  pas  être  cal- 
culée d'après  le  poids  du  sulfate  de  baryte  obtenu  dans  mie  seule 
expérience. 

i"*  Évaluation  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine.  —  L'observation 
que  nous  venons  de  faire  pour  le  soufre  est  également  applicable 
à  l'arsenic  et  à  l'antimoine;  les  arséniures  et  les  antimoniures 
sont  irrégulièrement  disséminés  dans  le  nickel  ;  les  résultats  ob- 
tenus dans  une  seule  expérience,  faite  nécessairement  sur  un 
poids  très-faible,  ne  donnent  pas  une  indication  suffisamment 
exacte.  La  teneur  moyenne  en  arsenic  et  en  antimoine  ne  pour- 
rait être  déduite  que  d'un  très-grand  nombre  d'expériences. 

On  peut  ordinairement  se  servir  de  l'appareil  de  Marsb  pour 
évaluer  l'arsenic  et  l'antimoine.  On  attaque  1  gramme  du  métal 
par  l'eau  régale  ;  on  ajoute  un  peu  de  peroxyde  de  fer  (de  0'',28 
à  0*%30)  dissous  dans  l'acide  cblorhydrique  ;  on  verse  un  excès 
d'ammoniaque  dans  la  liqueur  acide.  On  lave  le  précipité  par 
décantations  ;  on  le  traite  ensuite  par  l'acide  sulfurique,  et  on 
essaye  le  liquide  dans  l'appareil  de  Marsh.  Lorsque  les  taches 
produites  sur  la  porcelaine  sont  trop  intenses,  on  recommence 
les  opérations  sur  un  poids  plus  faible  de  nickel. 

Ainsi  que  nous  l'avons  déjà  dit  dans  notre  premier  volume, 
Tévaluation  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine,  faite  d'après  la  com- 
paraison des  taches  produites  sur  la  porcelaine  à  celles  qui  sont 
obtenues  avec  des  poids  déterminés  d'arsenic,  est  peu  rigoureuse 
lorsque  les  taches  contiennent  en  même  temps  de  l'arsenic  et  de 
l'antimoine.  Elle  est  d'autant  moins  rigoureuse,  qu'on  est  obligé 
d'opérer  sur  un  poids  plus  faible  du  nickel  proposé.  On  doit  se 
résigner  à  cette  incertitude  et  chercher  seulement  à  constater 
dans  les  taches  la  présence  ou  l'absence  de  l'antimoine. 

On  n'aurait  pas  plus  d'exactitude  en  effectuant  les  dosages  de 
l'arsenic  et  de  l'antimoine,  et  les  opérations  exigeraient  beaucoup 
de  temps. 

K""  Dosage  des  métaux.  —  On  peut  effectuer  les  dosages  du  nic- 
kel, du  cobalt,  du  fer  et  du  cuivre,  en  opérant  sur  3  grammes  du 
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nickel  proposé.  On  attaque  par  Teau  régale  ;  on  étend  d'eau  ; 
on  ajoute  de  la  potasse  pure  en  petit  excès;  on  chauffe  à  lOO.dcn 
grés  ;  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore  jusqu'à  la  saturation 
do  l'alcali.  En  prenant  cette  précaution,  on  arrive  à  laisser  la  to- 
talité de  l'oxyde  de  cuivre  indissous,  avec  les  sesquioxydes  de 
fer,  de  cobalt  et  de  nickel. 

Ces  oxydes,  lavés  longtemps  à  l'eau  bouillante,  ne  retiennent 
que  des  traces,  ou  du  moins  des  quantités  négligeables  des 
acides  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine.  On  les  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique  ;  on  précipite  le  cuivre  en  faisant  agir  l'hydrogène 
sulfuré  sur  la  liqueur  fortement  acide  ;  on  pèse  le  sulfure  de 
cuivre,  Cm'S,  calciné  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

On  chauffe  la  dissolution  chlorhydrique  pour  expulser  l'hydro- 
gène sulfuré.  Après  avoir  séparé  le  soufre  par  filtration^  et  per- 
oxyde le  fer  par  l'acide  azotique,  on  précipite  cet  oxyde  par  l'am- 
moniaque .  Il  suffit  ordinairement  d'une  seule  précipitation  et  de 
lavages  à  l'eau  ammoniacale  pour  enlever  à  l'oxyde  de  fer  la 
totalité  des  oxydes  de  cobalt  et  de  nickel. 

On  pèse  le  peroxyde  de  fer  calciné,  sans  tenir  compte  de  la 
faible  proportion  d'acide  arsénique  et  d'acide  antimonique  qu'il 
peut  contenir.  Il  en  résulte  pour  la  détermination  du  fer  une  er- 
reur généralement  très-faible.  Du  reste,  si  le  nickel  proposé  ren- 
ferme plusieurs  centièmes  d'arsenic  et  d*antimoine,  on  doit  trai- 
ter le  peroxyde  de  fer  comme  nous  l'avons  indiqué  en  décrivant 
l'analyse  des  minerais  arsenicaux  du  nickel. 

La  Uqueur  ammoniacale  ne  contient  plus  que  le  nickel  et  le 
cobalt  ;  on  la  traite  par  la  potasse  ;  on  chauffe  assez  longtemps 
pour  expulser  toute  l'ammoniaque  ;  on  fait  arriver  un  courant 
de  chlore,  et  on  pèse  ensemble  les  deux  peroxydes  hydratés, 
séchés  à  100  degrés. 

On  réduit  ensuite  les  deux  oxydes  par  l'hydrogène,  et  on  pèse 
les  deux  métaux. 

On  opère  sur  une  fraction  des  métaux  la  recherche  qualitative 
du  cobalt  au  chalumeau. . 

Lorsque  cet  essai  fait  connaître  que  le  cobalt  est  en  proportion 
appréciable,  on  doit  dissoudre  le  reste  des  métaux  dans  l'acide 
chlorhydrique  et  procéder  à  la  séparation  du  nickel  et  du  cobalt, 
en  faisant  agir  la  potasse  à  froid  sur  la  liqueur  rendue  ammonia- 
cale. Le  nickel  étant  en  proportion  dominante,  la  séparation  de 
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CCS  deux  métaux  ne  peut  pas  être  faite  avec  netteté  ;  on  n  ob- 
tient pour  le  cobalt  qu'une  approximation  douteuse. 

OXTDB  DE  mCUX. 

L'oxyde  de  nickel  est  préparé  dans  un  petit  nombre  d'usines  ; 
il  est  employé  comme  matière  colorante^  ou  bien  il  sert  à  la  fa- 
brication du  nickel  métallique.  Il  est  rarement  pur  ;  il  contient 
presque  toujours  une  proportion  appréciable  d'oxydes  de  fer  et 
de  cobalt,  et  des  traces  d'acide  sulfurique  ;  il  renferme  assez  fré- 
quemment de  l'oxyde  de  cuivre,  de  l'acide  arsénique,  deTacide 
antimonique  et,  plus  rarement,  de  la  cbaux  et  des  alcalis.  La 
pureté  de  l'oxyde  de  nickel  dépend  de  la  nature  des  minerais 
traités,  et  du  mode  de  traitement  métallurgique  des  minerais. 

La  composition  des  oxydes  de  nickel  préparés  dans  les  usines 
présente  de  trop  grandes  variations  pour  que  nous  puissions  ci- 
ter des  exemples  numériques  ;  nous  pouvons  seulement  indiquer 
la  nature  des  corps  étrangers  contenus  dans  les  oxydes  obtenus 
dans  des  conditions  très-différentes. 

Nous  prendrons  comme  exemples  l'oxyde  préparé  par  le 
traitement  des  minerais  arsenicaux  de  la  Zinkwandy  près  de 
Schladming  (Styrie),  et  l'oxyde  qui  est  obtenu  à  l'usine  de5aîn/- 
Leonhard  (près  de  Liège)  par  le  traitement  des  mattes  du  Pié<- 
mont. 

Oxyde  de  nickel  de  Schladming.  —  Le  minerai  est  de  l'arsé^ 
niure  de  nickel  contenant  un  peu  de  fer,  de  cobalt  et  de  soufre  ; 
il  ne  renferme  qu'une  faible  proportion  de  gangues  quartzeuses. 
On  soumet  le  minerai  à  une  succession  de  grillages  au  four  à  réver- 
bère et  de  fusions  dans  un  four  à  manobe,  dans  le  but  de  volati- 
liser autant  que  possible  le  soufre  et  l'arsenic,  et  de  faire  passer 
dans  les  scories  les  gangues  terreuses,  le  fer  et  une  partie  du  co- 
balt. Le  nombre  de  ces  opérations  est  nécessairement  très*limité, 
car,  dès  la  seconde  fusion  au  four  à  manche,  les  scories  retien- 
nent une  proportion  très-notable  d'oxyde  de  nickel. 

Le  produit  de  la  dernière  fusion  est  du  nickel  très-impur, 
contenant  encore  beaucoup  d'arsenic;  on  peut  le  considérer 
comme  un  mélange  de  nickel  métallique  et  d'arséniure  de  nickel. 
On  soumet  ce  produit  à  un  grillage  prolongé,  fait  à  une  tempe, 
rature  très-peu  supérieure  au  rouge  sombre  ;  pendant  le  grillage, 
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on  cherche  à  limiter  le  plus  possible  l'action  oxydante  des  flam- 
mes, en  employant  comme  combustible  du  bois  vert  ou  du  bois 
très-chargé  d'humidité.  On  no  parvient  à  volatiliser  qu'une  frac- 
tion de  l'arsenic  ;  l'oxyde  de  nickel  obtenu  renferme  encore  de 
l'arsenic  à  l'état  d'arsénite  où  d'arséniate  de  nickel  ;  il  contient 
un  peu  d'oxyde  de  cobalt  et  des  traces  d'oxyde  de  fer.  L'oxyde 
réduit  parle  charbon  dans  des  creusets  donne  du  nickel  métallique 
renfermant  jusqu'à  3  pour  100  d'arsenic. 

Oxyde  de  nickel  de  Liège.  —  Le  minerai  est  la  pyrite  de  fer 
magnétique  nickelifère  du  Piémont  ;  il  ne  contient  pas  d'arsenic  ; 
il  renferme  à  peine  des  traces  de  cobalt  ;  les  gangues  terreuses  sont 
le  quartz  et  le  micaschiste.  Le  minerai  est  d'abord  grillé  très- 
imparfaitement,  et  ensuite  fondu  au  four  à  manche.  On  obtient 
ainsi  deux  produits  :  les  scories,  dans  lesquelles  se  trouvent  les 
gangues  quartzeuses  et  la  maj  eure  partie  du  fer  des  minerais  ;  une 
matte,  qui  contient  à  peu  près  la  totalité  du  nickel  avec  une  pro- 
portion encore  assez  forte  de  fer  et  de  soufre. 

La  matte  est  grillée  au  réverbère,  dissoute  dans  un  acide  ;  le 
peroxyde  de  fer  est  précipité  à  froid  par  le  carbonate  de  chaux 
pulvérisé.  L'oxyde  de  nickel  est  ensuite  précipité  par  la  chaux 
caustique.  L'oxyde,  lavé  longtemps  avec  de  l'eau  privée  d'acide 
carbonique,  est  séché  et  calciné. 

D'après  ce  mode  de  préparation^  Toxyde  de  nickel  est  assez 
impur  ;  il  renferme  au  moins  des  traces  de  fer  et  de  cobalt  ; 
il  contient  une  proportion  assez  forte  de  chaux  et  de  sulfate  de 
chaux. 

Nous  venons  de  considérer  l'oxyde  de  nickel  extrait  do  mine- 
rais relativement  très-simples. 

On  trouve  dans  le  commerce  de  l'oxyde  do  nickel  préparé  par 
des  procédés  plus  compliqués,  provenant  de  minerais  contenant 
de  l'antimoine,  de  Tarsenic,  du  cobalt,  du  cuivre,  du  fer,  de  l'ar- 
gent. L'oxyde  contient  alors  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine  à  l'état 
d'arséniates  et  d'antimoniates,  des  sous-sulfates,  des  oxydes  de 
cuivre,  de  cobalt,  de  fer,  quelquefois  même  de  l'oxyde  de  plomb 
et  de  la  chaux. 

Lorsqu'il  s'agit  d'examiner  au  laboratoire  un  échantillon 
d'oxyde  de  nickel  de  provenance  inconnue,  il  est  indispensable 
de  rechercher  qualitativement  la  nature  des  corps  étrangers  qu'il 
renferme.  Il  faut  ensuite  évaluer  ou  doser  ces  différents  corps  et 
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le  nickel,  en  suivant  une  marche  analogue  à  celle  que  nous  avons 
indiquée  pour  l'analyse  du  nickel  métallique.  La  présence  de  la 
chaux  complique  un  peu  les  opérations,  cependant  nous  ne  pen- 
sons pas  qu'il  soit  utile  de  les  décrire  ;  nous  avons  donné  dans 
les  pages  précédentes  toutes  les  explications  utiles. 


Le  speiss  est  préparé  dans  un  trës-petit  nombre  d'usines  ;  il 
est  un  produit  (quelquefois  secondaire)  du  traitement  des  mine- 
rais de  cobalt  contenant  du  nickel.  Le  mode  de  traitement  est  un 
peu  différent  lorsque  les  minerais  sont  notablement  argentifères 
et  lorsqu'ils  ne  renferment  pas  d'argent. 

Minerais  ne  contenant  pas  d argent.  —  On  cherche  à  obtenir 
deux  produits  :  un  silicate  contenant  à  peu  près  la  totalité  du 
cobalt,  et  le  speiss  renfermant  le  nickel  combiné  avec  rarsenic. 
On  obtient  ce  résultat  en  deux  opérations  :  la  première  est  un 
grillage  imparfait,  dans  une  atmosphère  peu  oxydante;  la  se- 
conde est  la  fusion  des  minerais  grillés,  mélangés  avec  du  sable 
quartzeux  et  avec  de  la  potasse. 

Les  minerais  contiennent  :  de  l'arsenic,  un  peu  d'antimoine, 
du  soufre,  du  fer,  du  cobalt,  du  nickel,  du  cuivre,  des  gangues 
terreuses.  Par  le  grillage,  fait  à  basse  température,  on  cherche 
à  volatiliser  une  grande  partie  du  soufre  et  de  l'arsenic,  à  faire 
passer  à  l'état  d'oxydes  la  majeure  partie  des  métaux.  Il  se  forme 
toujours  ime  proportion  assez  forte  de  sulfates,  d'arséniates,  et 
d'antimoniates  lorsque  les  minerais  renferment  de  l'antimoine. 
Le  grillage  est  poussé  très-loin  lorsque  les  minerais  contiennent 
beaucoup  de  cobalt  et  très-peu  de  nickel  ;  il  doit  être  beaucoup 
moins  avancé  lorsque  la  proportion  du  nickel  est  un  peu  grande. 

En  fondant  lentement  ces  minerais  grillés^ avec  du  sable  et  de 
la  potasse,  on  détermine  des  réactions  très-complexes  entre  les 
sels  et  les  oxydes  et  la  partie  des  minerais  qui  n'a  pas  été  oxydée. 
Lorsque  le  degré  d'avancement  du  grillage  a  été  convenablement 
réglé,  les  produits  donnés  par  la  fusion  sont  :  une  scorie,  conte- 
nant à  l'état  de  silicates  l'oxyde  de  cobalt,  l'oxyde  de  fer,  un 
peu  d'oxyde  de  nickel,  la  potasse,  les  oxydes  contenus  dans  les 
gangues  ;  une  matte,  ou  speiss,  dans  laquelle  se  trouvent  concen- 
trés le  nickel  et  le  cuivre,  combinés  avec  l'arsenic,  avec  Tanti- 
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moine,  avec  une  petite  quantité  de  soufre.  La  matte  retient 
toujours  un  peu  de  cobalt,  car  il  est  important  que  le  silicate  ren- 
ferme seulement  des  traces  de  nickel  ;  ce  résultat  ne  peut  être 
atteint  que  si  le  grillage  n'est  pas  poussé  assez  loin  pour  que  la 
totalité  du  cobalt  passe  dans  la  scorie. 

Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  la  composition  de  deux 
échantillons  de  speiss  provenant  du  traitement  de  minerais  non 
argentifères. 

Nickel 49,50 47,00 

Cobdk 7 7,00 2,i0 

Cuivre i^S t 

Fer 0,10 » 

Soufre 3^00.. 5,50 

Arsenic 39,50 44,60 

Antimoine 0,5U » 

100,75  99,SM) 

Le  speiss  bien  préparé  contient  de  53  à  54  pour  100  de  nickel. 
Il  est  obtenu  quelquefois  en  crii^taux  assez  nets,  dont  la  forme 
primitive  est  l'octaèdre  régulier.  Le  plus  ordinairement  le  speiss 
est  en  masses  compactes,  à  cassure  irrégulière  ;  il  a  la  couleur  et 
l'éclat  du  kupfemickel^  dont  il  se  rapproche  beaucoup  par  ses 
caractères  chimiques.  H  est  inattaquable  par  l'acide  chlorhydri- 
que;  il  est  dissous  assez  rapidement  par  l'eau  régale,  et  par 
l'acide  azotique,  lorsqu'il  ne  renferme  pas  d'antimoine. 

Minerais  argentifères.  —  Lorsque  les  minerais  de  cobalt  ren- 
ferment de  l'argent,  le  traitement  est  un  peu  plus  complexe.  On 
grille  très-imparfaitement  les  minerais  ;  on  les  fond  ensuite  avec 
de  la  litharge,  du  sable  et  de  la  potasse.  On  obtient  trois  pro- 
duits :  i""  une  scorie,  qui  doit  contenir  à  l'état  de  silicates  l'alcali, 
une  grande  partie  du  cobalt,  un  peu  de  fer  ;  2''  une  matte  qui 
renferme  (combinés  avec  le  soufre,  l'arsenic  et  l'antimoine)  le 
reste  du  fer  et  du  cobalt,  le  nickel,  le  cuivre,  un  peu  de  plomb, 
une  partie  de  l'argent;  3"*  du  plomb,  souvent  un  peu  antimonial, 
dans  lequel  se  ti^ouve  une  grande  partie  de  l'argent  des  minerais. 

La  matte  doit  être  traitée  de  nouveau  comme  les  minerais  ;  ces 
opérations  successives  sont  répétées  jusqu'à  ce  qu'on  arrive  à 
une  matte  à  peine  argentifère,  ne  contenant  plus  qu'une  faible 
proportion  de  cobalt.  Cette  matte,  ou  speiss,  a  une  composition 
un  peu  diifférente  de  celle  des  produits  obtenus  dans  le  traite- 
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ment  des  minerais  non  argentifëreK  ;  elle  contient  toujours  une 
assez  forte  proportion  de  plomb. 

L'analyse  de  ces  composés  doit  être  faite  à  peu  près  comme 
celle  des  minerais  de  nickel  contenant  de  Tarsenic  ;  la  présence 
du  plomb  complique  un  peu  les  opérations,  mais  nous  ne  pou* 
vons  pas  exposer  maintenant  les  procédés  de  séparation  du 
plomb  d'avec  le  nickel  et  le  cobalt  ;  nous  les  décrirons  dans  le 
quatrième  volume. 
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